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Научная статья 

УДК 544.777 

doi: 10.17308/sorpchrom.2025.25/12952 

  

О коэффициентах диффузии катионов в сульфокатионитах 
 

Анатолий Михайлович Долгоносов✉, Руслан Хажсетович Хамизов 

Институт геохимии и аналитической химии им. В.И. Вернадского (ГЕОХИ РАН), Москва, Россия, 

amdolgo@mail.ru✉ 

 
Аннотация. В статье впервые дана теоретическая интерпретация результатов широко известной экс-

периментальной работы Б. Солдано, которую до сих пор не удавалось объяснить и теоретически опи-

сать. Этот результат получен с помощью модели диффузии ионов с разными зарядами внутри поли-

мерных ионитов, разработанной на основе новой теории ионного обмена, развиваемой авторами в ряде 

работ, опубликованных в последние годы. Теория описывает равновесие и кинетику ионного обмена в 

зависимости от характера и концентрации функциональных групп ионита, набухаемости его полимер-

ной матрицы и параметров ионов, таких как заряд, ионный радиус и гидрофильность. Важными эле-

ментами теории являются зависимости локальной диэлектрической проницаемости жидкого диэлек-

трика, модель гидратации ионов и связь набухаемости гидрофильного полимера со степенью его 

сшивки. Развитая теория позволяет вывести выражение для константы ионного обмена, следующую из 

него формулу для коэффициентов распределения ионов между фазами внутри ионита. Кроме того, при-

веденная в настоящей работе модель содержит предложенную ранее одним из авторов статьи формулу 

для связи между коэффициентами диффузии в ионитах и табличными значениями коэффициентов са-

модиффузии ионов в воде. В результате, модель позволяет объяснить связи коэффициентов внутренней 

диффузии с характеристиками ионов, температурой и степенью сшивки полимерной основы ионооб-

менника. Показано, что зависимость коэффициентов внутренней диффузии ионов от сшивки сильно-

кислотного ионита определяется, главным образом, эффектами гидратации ионов внутри полимерной 

матрицы, которые, в свою очередь, связаны с размерами негидратированных ионов и их зарядами. 

Ключевые слова: теория ионного обмена; константа ионного обмена; коэффициент внутренней диф-

фузии; сульфокатионит; гидратирование ионов; набухаемость ионита; сшивка полимера. 

Для цитирования: Долгоносов А.М., Хамизов Р.Х. О коэффициентах диффузии катионов в сульфока-

тионитах // Сорбционные и хроматографические процессы. 2025. Т. 25, № 2. С. 140-145. 

https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2025.25/12952 

 

Original article 
 

On the diffusion coefficients of cations in sulfonic cation exchangers 
 

Anatoly M. Dolgonosov✉, Ruslan Kh. Khamizov 
Vernadsky Institute of Geochemistry and Analytical Chemistry (GEOKHI RAS), Russian Federation, 

amdolgo@mail.ru✉ 

 
Abstract. The article provides the first theoretical interpretation of the results of the widely known experi-

mental work by B. Soldano, which has not yet been explained and described theoretically. This result was 

obtained using a model of diffusion of ions with different charges inside polymer ion exchangers, developed 

on the basis of a new theory of ion exchange, developed by the authors in a number of works published in 

recent years. The theory describes the equilibrium and kinetics of ion exchange depending on the nature and 

concentration of the functional groups of the ion exchanger, the swelling capacity of its polymer matrix and 

the parameters of ions, such as charge, ionic radius and hydrophilicity. Important elements of the theory are 

the dependences of the local permittivity of the liquid dielectric, the model of ion hydration and the relationship 

between the swelling capacity of the hydrophilic polymer and the degree of its crosslinking. The developed 
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theory allows one to derive an expression for the ion exchange constant, the formula for the distribution coef-

ficients of ions between the phases inside the ion exchanger following from it. In addition, the model presented 

in this paper contains a formula previously proposed by one of the authors of the article for the relationship 

between the diffusion coefficients in ion exchangers and the tabular values of the self-diffusion coefficients of 

ions in water. As a result, the model allows one to explain the relationships between the particle diffusion 

coefficients and the characteristics of ions, temperature, and the degree of cross-linking of the polymer base of 

the ion exchanger. It is shown that the dependence of the internal diffusion coefficients of ions on the cross-

linking of a strongly acidic ion exchanger is determined mainly by the effects of ion hydration inside the pol-

ymer matrix, which, in turn, are associated with the sizes of non-hydrated ions and their charges. 

Keywords: ion exchange theory; selectivity coefficient; particle diffusion coefficient; sulfonic cation ex-

changer; ion hydration; ion exchanger swelling; polymer crosslinking. 

For citation: Dolgonosov A.M., Khamizov R.Kh. On the diffusion coefficients of cations in sulfonic cation 

exchangers. Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2025. 25(2): 140-145. (In Russ.). 

https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2025.25/12952 

 

Введение 

Несмотря на громадный эксперимен-

тальный опыт в области кинетики ионо-

обменных процессов, накопленный с 

начала 50-х годов прошлого столетия, ко-

личественная теория кинетики ионного 

обмена создается только в последние де-

сятилетия. Ф. Гельферих задолго до сего-

дняшних дней писал о проблеме кине-

тики в своей известной монографии, се-

туя на отсутствие количественной теории 

диффузии в ионитах [1]. Там же в каче-

стве наиболее яркого примера выдаю-

щихся экспериментальных результатов 

по кинетике он приводил данные Б. Сол-

дано [2] по зависимости коэффициентов 

самодиффузии ионов разного заряда от 

концентрации поперечных связей в 

ионите и температуры. Попытки количе-

ственного теоретического описания этой 

зависимости не дали тогда результата. С 

тех пор эти данные остаются своеобраз-

ным «вызовом» для теоретиков. Об этом, 

в частности, говорится в известной отече-

ственной монографии [3].  

Для химиков особенно актуальны по-

нятные правила расчета коэффициентов 

диффузии в ионитах из табличных дан-

ных по коэффициентам диффузии в воде.  

Несмотря на то, что Солдано работал в 

одной лаборатории с таким выдающимся 

теоретиком, как Г. Бойд, можно предпо-

ложить, что в группе Бойда не возникал 

интерес к расчетам такого типа [4]. Од-

ной из первых работ, в которых были 

предложены теоретические возможности 

расчета коэффициентов диффузии в 

ионитах, нам представляется работа [5]/ 

Настоящая работа посвящена объясне-

нию связи коэффициентов внутренней 

диффузии с характеристиками ионов, 

температурой и степенью сшивки поли-

мерной основы ионообменника, т.е. тео-

ретической интерпретации результатов 

работы Б. Солдано [2]. 

Модель, описанная в работах [5-8], 

дает выражение для коэффициента внут-

ренней диффузии:  

𝐷 =
𝐷𝑙

𝛤0+1
  (1) 

где lD  – коэффициент диффузии иона в 

растворе, 0  – коэффициент распределе-

ния иона внутри ионита между внутрен-

ним раствором и функциональными 

группами. 

Коэффициент распределения иона «2» 

связан с константой обмена на однозаряд-

ный ион «1» формулой: 

𝑙𝑛 𝐾12 =
1

𝑧2
𝑙𝑛 𝛤2 − 𝑙𝑛 𝛤1  (2) 

В работе [9] для сильнокислотного ка-

тионита в водородной форме (индекс 

«1») получено уравнение: 

𝑙𝑛 𝐾12 ≈
0.767

𝑅𝑇
[0.204(0.37 − 𝑟2) +

√𝑋

5.5
(8.3 −

𝑛2
0

𝑧2
)], (3) 

где 0,, nrz  – соответственно: заряд в 

атомных единицах, радиус негидратиро-

ванного иона в Å и гидратное число иона 

в разбавленном водном растворе, 𝑅 – га-

зовая константа (0.00831 кДж/моль/град), 
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𝑇 – абсолютная температура (К). Сравни-

вая (2) и (3) и группируя члены по сорту 

ионов, получим в общем случае (для 

удобства: индекс «2» иона опущен, ис-

пользуем десятичные логарифмы): 

𝑙𝑜𝑔 𝛤0 =
40.07𝑧

𝑇
(𝐴√𝑋 + 𝐵) + 𝐶, 

𝐴, 𝐵, 𝐶 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡 (4) 

Смысл коэффициентов уравнения сле-

дует из теории, развитой в статьях [7,8]: 

A отражает степень влияния эффектов 

гидратации, а B – кулоновского поля, на 

равновесную концентрацию проти-

воионов внутри ионита, C – связан с ве-

личиной концентрации противоиона во 

внешнем растворе. 

В опыте по определению коэффици-

ента самодиффузии иона в ионите 

должно выполняться условие:  

𝛤 =
𝑎0
𝑐0

 

– для распределения иона между соб-

ственным раствором, окружающим 

ионит, (концентрация 0c ) и собственной 

формой ионита (емкость 0a ). В идеаль-

ном случае, когда упругость матрицы по-

лимера не дает вклада в энергию сорб-

ции, и в пренебрежении концентрирова-

нием противоионов в кулоновском поле 

во внутреннем растворе, коэффициенты 

распределения внутри и вне ионита 

равны: 

𝛤0 = 𝛤 

В данной модели отсутствие вклада 

матрицы соответствует значению 0=X , 

а отсутствие влияния на распределение 

во внутреннем растворе кулоновского 

поля – 0=B , поэтому свободный член  

𝐶 = 𝑙𝑜𝑔
𝑎0

𝑐0
,   (5) 

и уравнение (4) можно переписать в виде: 

𝑙𝑜𝑔 𝛤0 = 𝑙𝑜𝑔
𝑎0

𝑐0
+

40.07𝑧

𝑇
(𝐴√𝑋 + 𝐵)(6) 

Здесь, согласно [8], параметр B про-

порционален равновесному расстоянию 

между ионом во внутреннем растворе и 

функциональной группой 

𝐵 ≈ −0.204(𝑟𝐼 + 𝑟𝑅 + 𝑑𝑤) ≈
−0.204(𝑟𝐼 + 2𝑑𝑤), (7) 

где wd  – диаметр молекулы воды, Ir  и Rr  

– радиусы противоиона и функциональ-

ной группы, соответственно. Там же для 

сульфокатионита получено 𝑟𝑅 ≈ 𝑑𝑤. 

Согласно (3), величина A  выражается 

через 𝑛0: 

𝐴 =
1

5.5
(𝐴0 −

𝑛0

𝑧
),  (8) 

а из работы [10] следует, что предельная 

величина для монослоя гидратной обо-

лочки ионов типа «М», к которым отно-

сятся ионы металлов, равна 𝐴0 = 𝜈𝑀 =
20. (Согласно критерию работы [10], рас-

смотрение более сложных случаев с не-

сколькими гидратными слоями вокруг 

ионов здесь не потребуется.) 

Итак, после подстановок получим: 

𝑙𝑜𝑔 𝛤0 = 𝑙𝑜𝑔
𝑎0

𝑐0
+

7.29𝑧

𝑇
[(20 −

𝑛0

𝑧
)√𝑋 −

0.204(𝑟 + 2𝑑𝑤)]   (9) 

Подставим (9) в (1) и пренебрежем не-

значительным вкладом единицы в боль-

шую величину 1DDl : 

𝑙𝑜𝑔 𝐷 = 𝑙𝑜𝑔𝐷𝑙 − 𝑙𝑜𝑔 𝛤0 = 

= 𝑙𝑜𝑔𝐷𝑙 − 𝑙𝑜𝑔
𝑎0
𝑐0

− 

−
7.29𝑧

𝑇
[(20 −

𝑛0

𝑧
)√𝑋 − 0.204(𝑟 + 2𝑑𝑤)] (10) 

Обсуждение результатов 

В таблице 1 даны коэффициенты внут-

ренней диффузии, найденные в экспери-

менте Солдано, преобразованные в отри-

цательные логарифмы: 𝑦 = − 𝑙𝑜𝑔𝐷. 

Для температур 0.2 и 25оС отношение 

коэффициентов диффузии находили с по-

мощью формулы Эйнштейна и соответ-

ствующего отношения эквивалентных 

электропроводностей разбавленного рас-

твора KCl: 𝜆25 𝜆0.2⁄ = 1.80 [11]: 
Dl;25

Dl;0.2
KCl(0.1M) =

λT1T1

λT0T0
= 1.80 ⋅

298

273
= 1.96. 

Температурные зависимости эквива-

лентных электропроводностей ионов в 

воде, а значит и коэффициентов диффу-

зии, подобны, поэтому найденное отно-

шение для какого-то иона приблизи-

тельно верно и для других ионов: 
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𝐷𝑙;298

𝐷𝑙;273
≈ 1.96  (11) 

Расчет проводили по уравнению (10), 

модифицированному поправкой к вели-

чине сшивки: 

𝑙𝑜𝑔𝐷 = 𝑙𝑜𝑔𝐷𝑙 − 𝑙𝑜𝑔
𝑎0
𝑐0

− 

−
7.29𝑧

𝑇
[(20 −

𝑛0

𝑧
)√𝑋 − 𝑋0 −

−0.204(𝑟 + 2𝑑𝑤)] (12) 

Реальное влияние присутствия сшиваю-

щего агента на упругость полимера может 

начать проявляться с небольших, но не 

строго нулевых значений, что учитывается 

в формуле (10) параметром 𝑋0. Наиболее 

хорошее соответствие эксперименту было 

получено при значении 𝑋0 = 2.5%.  

В описании эксперимента есть значе-

ние концентрации растворов (0.22 N), но 

не дано значение емкости катионита, од-

нако, взяв значение для набухшего суль-

фокатионита типа Dowex-50х8 (2.0 

мэкв/см3) можно оценить отношение ем-

кости к концентрации растворов 
𝑎0

𝑐0
≈ 9. 

Подгонка теоретического расчета к ре-

зультатам эксперимента дает вместо зна-

чения 9 меньшее эффективное значение 

5. Снижение эффективной емкости полу-

чается особенно сильным при длитель-

ных кинетических экспериментах с низ-

кими значениями коэффициентов диффу-

зии, когда время экспозиции соответ-

ствует низкому заполнению. Например, в 

экспериментах с диффузией иттрия в ка-

тионит с сшивкой 24% экспозиция в со-

ответствии с величиной параметра 𝜏~0.1 

должна была составлять несколько суток.  

При расчете иттрия подставляли гид-

ратное число 22, которое по соотноше-

нию, выведенному в [10], соответствует 

ионному радиусу 0.84 Å вместо справоч-

ной величины 0.90 Å [12].  

Указанные поправки могут быть вы-

званы как систематическими ошибками в 

Таблица 1. Экспериментальные значения отрицательных логарифмов коэффициентов внут-

ренней самодиффузии катионов в сильнокислотном катионите (см2/с) в зависимости от сте-

пени сшивки, взятых из работы Солдано [2]. 

Table 1. Experimental values of the negative logarithms of the coefficients of internal self-diffu-

sion of cations in strongly acidic cationite (cm2/s) as a function of the degree of crosslinking, taken 

from Soldano [2]. 

Ион 
Заряд 

z 

№ на 

гра-

фике 

Температура 

T, K 

Доля сшивки X, % 

4 8 10 16 24 

Na+ 1 
1 298 5.82 - 6.56 6.92 6.96 

2 273.2 6.15 - 6.96 7.40 7.52 

Zn2+ 2 
3 298 6.40 7.15 7.54 8.22 8.52 

4 273.2 6.74 7.65 8.00 8.76 9.22 

Y3+ 3 
5 298 7.10 - 8.50 - 9.70 

6 273.2 7.52 - 9.00 - 10.26 
 

Таблица 2. Данные для расчета коэффициентов внутренней диффузии катионов 

Table 2. Data for calculation of internal diffusion coefficients of cations 

Ион 
𝐷𝑙 ⋅ 10

6 (298K), 

см2/с [11] 

𝐷𝑙 ⋅ 10
6 

(273K), см2/с 

(11) 

r, Å [12] 𝑛0[10] 
𝑛0

𝑧
 

𝑎0
𝑐0

 𝑋0,% 

Na+ 13.3 6.78 1.02 5.7 5.7 5 2.5 

Zn2+ 7.03 3.59 0.74 15.6 7.8 5 2.5 

Y3+ 5.50 2.81 
0.90 

(0.84)* 

19.8 

(22) 

6.6 

(7.3) 
5 2.5 

* в скобках даны исправленные величины 

*in parenthesis are given the values corrected 
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экспериментальной работе, так и упроще-

ниями использующихся моделей. 

В таблице 2 представлены данные для 

расчета по уравнению (12). 

На рис. 1a приведены данные экспери-

мента из статьи Солдано. На рис. 1b с 

этими результатами проводится сравне-

ние теоретических зависимостей (12) с 

учетом поправок. 

Заключение 

Развиваемые в Лаборатории сорбцион-

ных методов ГЕОХИ РАН представления 

о равновесии и кинетике ионного обмена 

получили в ряде публикаций количе-

ственное описание. Закономерности, свя-

зывающие коэффициенты внутренней 

диффузии и параметры равновесия с фун-

даментальными характеристиками ионов 

(такими, как размер, заряд, способность к 

образованию водородных связей) и иони-

тов, позволили найти связь коэффициен-

тов внутренней диффузии с долей сшива-

ющего агента в матрице ионита. Пока-

зано, что зависимость внутренней диф-

фузии ионов от сшивки сильнокислот-

ного ионита определяется, главным обра-

зом, эффектами гидратации ионов внутри 

полимерной матрицы, которые, в свою 

очередь, связаны с размерами негидрати-

рованных ионов и их зарядами. 
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вестных финансовых конфликтов интере-
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Физико-химические аспекты взаимодействия 

индолил-3-уксусной кислоты с суперабсорбентом «Твердая вода» 
 

Наталья Анатольевна Беланова, Владимир Федорович Селеменев✉,  

Сергей Иванович Карпов, Виктор Николаевич Семенов,  

Петр Олегович Кущев, Анастасия Андреевна Головина 

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

 
Аннотация. Индолил-3-уксусная кислота (ИУК) принадлежит к фитогормонам ряда ауксинов, которые 

регулируют рост и развитие растений. Активация обмена веществ ауксинами в растительных клетках 

(а, следовательно, повышение урожайности сельскохозяйственных культур) тесно связана с пробле-

мами влагоудерживания в почве. Для успешного решения данной проблемы весьма перспективным 

является использование редкосшитого полимерного гидрофильного материала со свойствами супераб-

собента (под названием «Твердая вода»). Целью данного исследования явилось установление меха-

низма взаимодействия индолил-3-уксусной кислоты с суперабсорбентом «Твердая вода».  

Проведено исследование адсорбционного взаимодействия суперабсорбента «Твердая вода» с индолил-

3-уксусной кислотой. Показано, что в водных и водно-спиртовых растворах индолил-3-уксусная кис-

лота (ИУК) протонирует с образованием катионов, биполярных ионов и анионов. Представлены элек-

тронные спектры вышеназванных ионных форм ИУК. Выбрана аналитическая длина волны λmax=279 нм для 

определения концентрации ИУК в рабочих растворах.  

Приведены условия синтеза суперабсорбента, способного поглощать воду, в соотношении 500 дм3 на 

1 кг полимера; а также данные по наличию функциональных групп в сорбенте, которые способны всту-

пать в реакции ионного обмена в виде катионов, цвиттер-ионов и анионов. Сорбцию индолил-3-уксус-

ной кислоты изучали с использованием метода ограниченного объема при рН=5.2 (Т=298 К). Рассмот-

рены варианты сорбционного поглощения цвиттер-иона ИУК± фрагментами матрицы суперабсорбента, 

имеющими в структуре «амидные + СООН»-группировки и «аминные + СООН» группировки. Уста-

новлено, что поглощение ИУК± данными фрагментами полимера является суммарным и может соот-

ветствовать закону распределения. Предложены вероятные механизмы взаимодействия ИУК± с функ-

циональными группами суперабсорбента с образованием ассоциатов СОО-…Н2О, Н2О…Н-N+Н2, 

СОО-…Н2О…Н-N+Н2, Н-ОН…О=С-NН. Данные механизмы нашли подтверждение в результатах, полу-

ченных методом ИК-спектроскопии. Представлены термодинамические характеристики водородных 

связей в вышеприведенных ассоциатах «ИУК±–вода – сорбент». 

Ключевые слова: индолил-3-уксусная кислота, редкосшитый полимерный материал, сорбция, 

ИК-спектроскопия. 
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Physicochemical aspects of interaction of indolyl-3-acetic acid 

with superabsorbent «Solid Water» 
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Annotation. Indolyl-3-acetic acid (IAA) belongs to the phytohormones of a number of auxins that regulate 

plant growth and development. The activation of auxin metabolism in plant cells (and, consequently, an in-

crease in crop yields) is closely related to the problems of moisture retention in the soil. To successfully solve 

this problem, it is very promising to use a rare-crosslinked polymer hydrophilic material with superabsorbent 

properties (called "Solid Water"). The purpose of this study was to establish the mechanism of interaction of 

indolyl-3-acetic acid with the superabsorbent "Solid water".  

The study of the adsorption interaction of the superabsorbent "Solid water" with indo-lilyl-3-acetic acid was 

carried out. It has been shown that indolyl-3-acetic acid (IAA) protonates in aqueous and water-alcohol solu-

tions to form cations, bipolar ions, and anions. The electronic spectra of the above-mentioned ionic forms of 

IAA are presented. An analytical wavelength of λmax=279 nm was chosen to determine the concentration of 

IAA in working solutions.  

The conditions for the synthesis of a superabsorbent capable of absorbing water in the ratio of 500 dm3 per 1 kg 

of polymer are given; as well as data on the presence of functional groups in the sorbent that are capable of 

entering into ion exchange reactions in the form of cations, zwitter ions and anions. The sorption of indolyl-3-

acetic acid was studied using a limited volume method at pH=5.2 (T=298 K). The variants of sorption absorp-

tion of the zwitterion IAC± by fragments of the superabsorbent matrix having "amide + COOH" groups and 

"amine + COOH" groupings in the structure are considered. It has been established that the absorption of IAA± 

by these polymer fragments is cumulative and may correspond to the distribution law. Possible mechanisms of 

interaction of IAA± with the functional groups of the superabsorbent with the formation of associates of 

COO-...H2O, H2O...H-N+H2, COO-...H2O...H-N+H2, H-OH...O=C-NH are proposed. These mechanisms have 

been confirmed in the results obtained by IR spectroscopy. The thermodynamic characteristics of hydrogen 

bonds in the above-mentioned "IUK±–water – sorbent" associates are presented. 

Keywords: indolyl-3-acetic acid, rare-crosslinked polymer material, sorption, IR spectroscopy. 

Acknowledgements: the work was carried out with the support of the Ministry of Science and Higher Educa-

tion of the Russian Federation as part of the state assignment for universities in the field of scientific activity 

for 2023-2025, project FZGU-2023-0009. 

For citation: Belanova N.A., Selemenev V.F., Karpov S.I., Semyonov V.N., Kushchev P.O., Golovina A.A. 

Physicochemical aspects of interaction of indolyl-3-acetic acid with superabsorbent «Solid Water». 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2025. 25(2): 146-159. (In Russ.). 

https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2025.25/12954 

 

Введение 

Индолил-3-уксусная кислота (ИУК) 

принадлежит к фитогормонам ряда аукси-

нов, которые регулируют рост и развитие 

растений [1-2]. Основным (общеприня-

тым) метаболическим предшественником 

биосинтеза ИУК является триптофан [1,3]. 

Метаболизм ИУК в тканях высших расте-

ний включает в себя образование ее свя-

занных форм (конъюгатов) с аминокис-

лотами, пептидами, сахарами, фермен-

тами [2, 4]. Следует отметить, что актива-

ция обмена веществ ауксинами в расти-

тельных клетках (а, следовательно, повы-

шение урожайности сельскохозяйствен-

ных культур) тесно связана с проблемами 

влагоудерживания в почве. Для успеш-

ного решения данной проблемы весьма 

перспективным является использование 

редкосшитого полимерного гидрофиль-

ного материала со свойствами суперабсо-

бента (под названием «Твердая вода»), 

один килограмм которого способен по-
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глощать до 500 дм3 воды [5, 6]. Супераб-

сорбент способен к влагопоглощению в 

щелочных, нейтральных и кислых сре-

дах. Наивысшими показателями по вели-

чине степени набухания и по влагопогло-

щению данный полимер обладает в щелоч-

ных средах, что делает перспективным ис-

пользование его для влагоудерживания в 

выщелоченных почвах (в том числе в вы-

щелоченных черноземах Воронежской об-

ласти). Поэтому и ауксины, и суперабсор-

бент «Твердая вода» являются эффектив-

ными препаратами, ускоряющими рост 

сельскохозяйственных растений и повы-

шающими их урожайность. Можно пола-

гать, что перспективным будет использова-

ние в сельском хозяйстве комплексов (ас-

социатов): «Твердая вода+ИУК». Однако, 

физико-химические характеристики 

ИУК, механизм ее взаимодействия с су-

перабсорбентом «Твердая вода» изучены 

недостаточно. Поэтому целью данного 

исследования явилось частичное воспол-

нение данного пробела. 

Экспериментальная часть 

Спектральные характеристики ионов 

индолил-3-уксусной кислоты. Индолил-

3-уксусная кислота (ИУК) способна всту-

пать в реакции протолиза и находиться в 

растворах в виде катионов, биполярных 

ионов и анионов и (схема 1) [3]: 

По теории Бренстеда обязательным 

условием протекания реакций, приведен-

ных на схеме (1), является перенос про-

тона. В данной реакции в протолизе 

участвует гидратированный ион гидрок-

сила [Н3О2]
-. Один из возможных вариан 

тов образования гидратированных струк-

тур ионов ИУК представлен на схеме (2), 

из которой следует, что наилучшие гидра-

тационные характеристики свойственны 

анионам индолил-3-уксусной кислоты, а 

наименьшие – ее биполярным ионам [7]. 

При этом рК констант протолиза ИУК, 

рассчитанные в программе Marvin Sketch 

(http://www.chemaxon.com), равны рКа(1) = 

3.64 и рКа(2)=6.71 соответственно. 

Распределение ионных форм индолил-

3-уксусной кислоты в растворах в зависи-

мости от рН среды приведено на рис. 1. 

Исходя из данных, представленных на 

схемах (1) и (2) и на рис. 1 можно предпо-

ложить, что ионные формы ИУК различ-

ным образом влияют на спектральные ха-

рактеристики индолил-3-уксусной кис-

лоты. Были получены спектральные ха-

рактеристики ИУК (Shimadzu UV-1800 

(Jараn-USA) при рН=2.0; рН=5.8 и 

рН=10.7, где реагент находился в катион-

ной, цвиттер-ионной и анионной формах 

соответственно. Приведенные на рис. 2 

данные свидетельствуют о наличии ряда 

полос поглощения в УФ-области спектра 

для ионных форм ИУК. Полосы поглоще-

ния при λ=274-292 нм проявляются в спек-

трах ИУК за счет π → π* переходов в аро-

матической системе индольного кольца с 

сопряженными кратными связями [3, 8]. 

Наличие полос при λ=220-225 нм соответ-

ствует сопряжению кратной связи в 

группе C=C-N-H и неподеленной пары 
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электронов азота. Переходами n→σ* в 

группах >NН и в группах >N+Н2 имида-

зольного кольца обусловлено наличие 

полос поглощения при λ=200 нм [3, 8-10]. 

Обращает на себя внимание наличие 

максимумов при 196-191 нм, проявляю-

щиеся для всех ионных форм ИУК. Дан-

ная группа максимумов может быть вы-

звана особенностями строения имида-

зольных радикалов в индольных циклах. 

Для ненасыщенных соединений, содер-

жащих гетероатомы с неподеленными 

электронными парами на n-уровне (в том 

числе имидазольным фрагментам), ха-

рактерны электронные перестройки с пе-

реходом электрона с n-уровня на σ уро-

вень [3, 8, 9]. Для такой перестройки тре-

буется дополнительная энергия. После-

дующий за этим переход σ→σ* и ведет к 

появлению в УФ-спектре четких полос 

при λ=196-191 нм. Наряду с этим данная 

полоса м.б. отнесена к электронным пере-

ходам n→σ* в -О- карбоксильных групп 

[11]. Пока не находит корректного объяс-

нения наличие максимумов поглощения 

при λ=210 нм и при λ>208 нм исключи-

тельно для анионной формы ИУК. Воз-

можно, данный эффект вызван особенно-

стями сольватационных структур анио-

нов индолил-3-уксусной кислоты. Кроме 

того, данные полосы можно объяснить 

переходом n→σ* в аминогруппах ин-

дольного цикла [12]. 

В нашем случае имеет место взаимное 

влияние нескольких хромофорных групп 

на электронные переходы в ионах ИУК, 

что будет менять характер спектра. Если 

расположение хромофорных групп 

близко друг к другу, то проявляется сме-

щение в длинноволновую область спек-

тра и повышение оптической плотности 

[3, 8] (табл. 1). 
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Рис. 1. Диаграмма равновесий в растворах индолил-3-уксусной кислоты в зависимости от рН 

среды (расчет в программе Marvin Scetch (https://www.chemaxon.com)) 

Fig. 1. Equilibrium diagram in indolyl-3-acetic acid solutions depending on the pH of the medium (cal-

culated using the Marvin Sketch program (https://www.chemaxon.com )) 
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Рис. 2. УФ-спектры этанольного раствора, содержащего катионы (1); биполярные ионы (2) 

и анионы (3) β-индолилуксусной кислоты 

Fig. 2. UV spectra of an ethanol solution containing cations (1); bipolar ions (2) and anions (3) 

of β-indolylacetic acid 
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Для определения концентрации индо-

лил-3-уксусной кислоты в рабочих рас-

творах спектрофотометрическим мето-

дом в качестве аналитического сигнала 

использовалась полоса при λmax=279 нм. 

Физико-химические свойства супераб-

сорбента «Твердая вода». В данной ра-

боте в качестве объекта исследования ис-

пользован гидрогель (суперабсорбент) на 

основе акриловой кислоты (Асros Organ-

ics, США) и акриламида (Acros Organics, 

США), полученный методом радикаль-

ной сополимеризации [5, 6]. Для увеличе-

ния влагопоглощения и набухаемости ак-

риловая кислота перед проведением син-

теза нейтрализовывалась на 95% с ис-

пользованием гидроксида калия. В каче-

стве гидрофильной биодеградирующей 

добавки при получении гидрогеля ис-

пользован крахмал (Вектон, Россия), ко-

личество полисахаридных звеньев в кото-

ром составляло 5%. Сшивающим агентом 

служил N,N-метилен-бис-акриламид (Acros 

Organics, США), а инициатором – пер-

сульфат калия. Полученный гидрогель 

извлекали из реактора, сушили в токе воз-

духа при температуре 30-40°С. Высушен-

ный гидрогель измельчали. Для проведе-

ния экспериментов использовали гра-

нулы полимера размером d≤1.2 мм. 

Учитывая условия синтеза гидрогеля и 

исходный набор мономеров, можно пола-

гать о наличии в полимере карбоксиль-

ных, амино- и амидных групп [3, 5, 13] 

(рис. 3). 

При этом, возможно как дальнее рас-

положение СООН-групп и аминогрупп 

друг от друга, так и их контактное функ-

ционирование. В первом случае протоли-

тические процессы в гидрогеле соответ-

ствуют схеме 3: 
R-COOH  +  H3O2

-  R-COO-  +  2H2O  
R-COO-  +  2H2O  +nH2O [R-COO- ][H2O]n+2  

R-CH2NH2  +  H3O
+  

,

R-CH2NH3  +  H2O  
, +

 

 

(3) 

Во втором случае правомерно гово-

рить о возможности образования бипо-

лярных ионов за счет реакций протолиза 

(схема 4): 

 

 

(4) 

Исходя из того, что матрица супераб-

сорбента содержит карбоксильные, амид-

ные и аминогруппы, полагаем возмож-

ность существования следующих фраг-

ментов в сорбенте: 
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Влагопоглощающую способность су-

перабсорбента «Твердая вода» опреде-

ляли следующим образом. Навески об-

разца 0.2000±0.0002 г последовательно 

помещали в 200 см3 дистиллированной 

воды или в 0.1 М растворы НСl и NaOH. 

Образцы оставляли на 8 часов для дости-

жения равновесия. Затем отделяли от 

жидкой фазы, помещали в сушильный 
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Таблица 1. Электронные переходы в хромофорных группах [8] и в структурах индолил-3-

уксусной кислоты [3] 

Table 1. Electronic transitions in chromophore groups [8] and in indolyl-3-acetic acid structures [3] 

Хромофоры Переходы λ, нм λ, нм (ИУК) 

>С= С< π →π* 285 274-292 

>С=О или >С=С< π→π* 250 220-225 

>N+H2  n→σ* 170-215 210, 208 

>N+-  или >N+< n→σ* 195 200 

>С-С< и >С-Н 

-O- в карбоксильных группах 

σ →σ* 

n→σ*   
176 191-196 
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шкаф и выдерживали при температуре 

60°С. Образцы извлекали через каждые 

15 минут и взвешивали. Эксперимент 

продолжали до достижения полимером 

постоянной массы и рассчитывали сте-

пень набухания по формуле 5: 

𝜔 =
(𝑚1 −𝑚2)

(𝑚1 −𝑚0)
⋅ 100% (5) 

где m0 – масса пустого бюкса; m1 – масса 

бюкса с сорбентом до высушивания; m2 – 

масса бюкса с сорбентом после высуши-

вания. 

Данные по влагопоглощению (на ос-

нове дегидратации суперабсорбента) 

приведены на рис. 4.  

Из рис. 4 следует, что наиболее интен-

сивная потеря влаги наблюдается в пер-

вые 80 минут. При этом общее влагопо-

глощение образцов суперабсорбента при 

рН<7.0 составляет 348 см3 на 1 г поли-

мера, а при рН>7.0 – 340 см3 на 1 г поли-

мера. Емкость гидрогеля по аминогруп-

пам равна 1.20 мг-экв/г, по карбоксиль-

ным группам – 3.04 мг-экв/г. 

Взаимодействие индолил-3-уксусной 

кислоты с суперабсорбентом изучали с 

использованием ИК-спектроскопии 

(ИК-Фурье спектрометр VERTEX 70v, 

Вruker, Германия) с приставкой нарушен-

ного полного внутреннего отражения 

(HПBO) 225/Q Platinym. Образцы помеща-

лись на алмазный оптический элемент и 

регистрировались ИК-спектры в диапазоне 

4000-400 см-1 со спектральным разреше-

нием 4 см-1 и усреднением по 64 сканам. 

Обсуждение результатов 

Для изучения количественных харак-

теристик поглощения ИУК суперабсор-

бентом использовали метод ограничен-

ного объема. Равновесие в системе «супе-

     
 

Рис. 3. Один из вариантов строения матрицы суперабсорбента «Твердая вода» 

Fig. 3. One of the variants of the structure of the matrix of the superabsorbent "Solid water" 

 
Рис. 4. Кривые потери массы суперабсорбента «Твердая вода» в кислотной (1) и в 

щелочной (2) средах 

Fig. 4. Curves of mass loss of superabsorbent "Solid water" in acidic (1) and alkaline (2) media 

 

C

O

NH2

H

O

H

H

O HH

O

H

H
O

H

C

O

NH2

C

O NH2

C

O

NH2

C

O

NH2

C

ONH2

C O

OH

C

O OH

C

O OH

C

OOH

(H2O)n

(H
2
O)
n

(H
2
O
) n

(H
2
O
) n

(H
2O)n

(H
2O)

n

(H
2O)n

(H2O)n

(H2O)n

(H2O)m
(H2O)m

(H
2
O
) m

(H
2 O
)
m

(H
2 O
)
m

C
O

NH2

(H
2O)n

(H
2
O
) m

C

O

NH2

(H
2
O
) n

(H
2O)
m

C

O

OH

(H2O
)n



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2025. Т. 25, № 2. С. 146-159. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2025. Vol. 25, No 2. pp. 146-159. 
 

ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 
 

 

 
 

152 

рабсорбент-ИУК» исследовалось на ос-

нове анализа данных по сорбции индо-

лил-3-уксусной кислоты в диапазоне ее  

концентраций 0.001-0.005 моль/дм3 при 

температуре 298 К (рис. 5) и при рН рас-

твора, равным 5.2. 

При рассмотрении данных результа-

тов следует учитывать возможные прото-

литические процессы, происходящие в 

системе «сорбат-сорбент». Согласно схе-

мам (1, 2) и рис. 1 индолил-3-уксусная 

кислота в рассматриваемой системе нахо-

дится при рН=5.2 в виде цвиттер-иона. 

Данный факт подтверждается спектраль-

ными характеристиками в ИК-области 

для ионов ИУК различной зарядности 

(рис. 6). 

Следует отметить, что представленные 

на рис. 6 данные, дополняют результаты 

исследований по ИК-спектрам, приведен-

ные в литературных источниках [4, 8, 10] 

для систем, включающих катионы, бипо-

лярные ионы и анионы ИУК. Прежде 

всего следует отметить наличие интенсив-

ных максимумов в области 3469-3125 см-1 

для анионов индолил-3-уксусной кис-

лоты. Указанные максимумы характери-

зуют колебания -ОН в молекулах воды с 

ослабленными Н-связями (3469 см-1), а 

также колебания νОН в Н2О с ненарушен-

ной структурой (3390 см-1); колебания 

νОН в ассоциатах [СОО-…Н2O
…NH] 

(3292 см-1) и колебания νОН в группиров-

ках [СОО-…Н2O] и в [СОО-…OН2] 

 
Рис. 5. Изотерма сорбции цвиттер-иона (ИУК±) суперабсорбентом «Твердая вода» 

Fig. 5. Isotherm of sorption of zwitter ion (IUK±) by superabsorbent "Solid water" 

 
Рис. 6. ИК-спектры катиона (1), биполярного иона (2) и аниона (3)  

индолил-3-уксусной кислоты 

Fig. 6. IR spectra of the cation (1), bipolar ion (2), and anion (3) of indolyl-3-acetic acid 
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(3125 см-1). Заметим, что полосы поглоще-

ния 3390 и 3125 см-1 являются совмещен-

ными и характеризуют колебания -NН в 

пиррольном цикле [8-10, 13-14]. 

Полосы поглощения 2929 и 2833 см-1 

вызваны колебаниями νas в СН2(СН)-

группах и νs в СН2(СН)-группах. Макси-

мумы в области 2620 и 2534 см-1 отно-

сятся к колебаниям νОН в ассоциатах -

СООН…ОН2 (или -СОО- - Н2О) и в груп-

пировках νNH…ОН2 пиррольного кольца. 

Максимум 1716 см-1 характерный колеба-

ниям νs C=О в недиссоциированных 

СООН-группах, проявляется только в ка-

тионной форме ИУК+ и отсутствует в ИК-

спектрах цвиттер-иона и аниона ИУК. 

Пики 1649 см-1 соответствуют колеба-

ниям νаsСОО- и проявляется только в 

спектрах биполярных ионов и анионов 

ИУК [3, 7, 9, 10]. Данный пик, а также 

максимум при 1623 см-1 в ИК-спектре 

ИУК, характерны колебаниям νasC=С в 

ароматических кольцах. 

Наличие максимумов при 1556 и 

1513 см-1 характеризуют колебания 

νs СОО--групп. Наряду с этим пик при 

1513 см-1 может принадлежать колеба-

ниям пиррольного цикла. 

Максимумы 1456 и 1411 см-1 объясня-

ются ножничными σСН2 и маятниковыми 

γtСН2 колебаниям [3, 8, 13]. Пики при 

1381-1367 см-1 свидетельствуют о нали-

чии вицинальных [СН…О-С] в ионах ин-

долил-3-уксусной кислоты, а максимумы 

1265-1255 см-1 являются составными для 

крутильных τ СН2(СН), веерных ω 

СН2(СН)-групп и СН...О -связей [3, 9, 13]. 

Группа полос поглощения 1154-1138 см-1 

также характеризует веерные ω и кру-

тильные τ колебания в ароматических 

циклах. Пики при 1111-913 см-1 обуслов-

лены как деформационными σ колебани-

ями ОН в карбоксильных группах, а 

также веерными ω и крутильными τ коле-

баниями СН ароматического кольца. По-

лосы поглощения 837-623 см-1 являются 

составными и объясняются маятнико-

выми τ колебаниями СН-групп бензоль-

ного цикла и веерными ω колебаниями 

СН в СН...ОС-группировках [3, 9]. Следо-

вательно, при рН=5.2 растворы индолил-

3-уксусной кислоты содержат преимуще-

ственно цвиттер-ионы (схема 2), которые 

участвуют в образовании ассоциатов 

[СОО-…Н2О... NH]; [СОО-...H2O]. 

При сорбции цвиттер-иона супераб-

сорбент может (согласно схемам 3 и 4) 

функционировать в зависимости от рН 

среды как катионит, биполярный сорбент 

или анионообменник [3, 5, 7, 14]. По-

этому было рассчитано содержание ион-

ных форм отдельных фрагментов в супе-

рабсорбенте при различных рН (с исполь-

зованием программы Marvin Sketch 

(https://www.chemaxon.com)), представ-

ленное на рис. 7.  

Из рисунка следует, что при рН=5.2 

фрагмент (1) находится в форме 

CO NH
2

CH
2

C
H

COOH

 

, а при рН<5 фраг-

менту будет соответствовать форма (6):
 

CO NH CH
2

C
H

C

O

 O

+

-

 

(6) 

В этом случае при рН=5.2 фрагмент (1) 

функционирует подобно слабокислот-

ному карбоксильному катиониту, в кото-

ром при рН > 4.49 амидная группа депро-

тонирует и не имеет заряда [13-14].  

Межфазное распределение для систем 

«ИУК-слабокислотный катионит» в дан-

ном контексте следует рассматривать как 

сорбцию исключительно цвиттерлитов 

ИУК± [14]: 

Кр =
С

ИУК±

С
ИУК±

=
𝑞

ИУК±

𝑉⋅С
ИУК±

, (7） 

где Кр – коэффициент (константа) распре-

деления; С
ИУК±

, С
ИУК±

 – концентрация 

индолил-3-уксусной кислоты в растворе 

и в фазе сорбента, 𝑞
ИУК±

 – количество 

сорбированного цвиттер-иона, в расчете 

на 1 см3 набухшего (или 1 г сухого) сор-

бента. 

Одним из возможных вариантов взаи-

модействия цвиттер-иона ИУК± с функ-

циональными группами суперабсорбента  



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2025. Т. 25, № 2. С. 146-159. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2025. Vol. 25, No 2. pp. 146-159. 
 

ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 
 

 

 
 

154 

 

в этом случае может быть процесс, пред-

ставленный схемой (8). 

Необходимо учитывать, что емкость 

суперабсорбента по аминогруппам равна 

1.20 мг-экв/г (что определяется наличием 

NH2-групп рис. 7, схема 6). В то же время 

общая емкость полимера по СООН-груп-

пам равна 3.02 мг-экв/г. Эта емкость 

складывается из емкости 1.20 мг-экв/г по 

СООН, входящих в фрагмент (2) с амин-

ной составляющей. Другая часть емкости 

по СООН-группам, равная 1.82 мг-экв/г 

принадлежит фрагменту (1) с амидными 

группировками и обеспечивает сорбцию 

ИУК± по схеме (8). 

Следовательно, поглощение цвиттер-

ионов индолил-3-уксусной кислоты супе-

рабсорбентом, представленное на рис. 6 и 

рассчитанное по (6), является суммой 

двух составляющих. При этом коэффици-

ент (константа) распределения Кр сорбата 

будет равен 1.90. 
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(8) 

Поглощение биполярного иона ИУК± 

фрагментами (2) осуществляется при 

рН=5.2 в условиях, когда аминогруппы и 

СООН-группы составляют ионную 

(цвиттер-ионную) пару. Фактически 

имеем редкий случай сорбции цвиттер-

иона из цвиттерионной фазы сорбента, 

 

Рис. 7. Диаграммы ионных форм фрагментов  (штриховая 

линия 1) и 
 
(сплошная линия 2) в суперабсорбенте «Твердая вода» 

при изменении величины рН раствора. Для фрагмента (1): рКа(С=О) = -1.44; 

рКа(СООН)=4.49, рКа(NН)=15.84. Для фрагмента (2): рКа(СООН) = 4.58; рКа(NH2) = 10.21
 

Fig. 7. Diagrams of the ionic shapes of fragments  (dashed line 1) 

and  (solid line 2) in the superabsorbent "Solid water" when the pH 

value of the solution changes. For fragment (1): ): рКа(С=О) = -1.44; рКа(СООН)=4.49, 

рКа(NН)=15.84. For fragment (2): рКа(СООН) = 4.58; рКа(NH2) = 10.21 
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которая (как представляется выше) со-

ставляет 1.20 мг-экв. Один из возможных 

вариантов такого взаимодействия может 

быть представлен схемой (9): 
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(9) 

Предлагаемые варианты взаимодей-

ствия биполярных ионов индолил-3-ук-

сусной кислоты с фрагментами (1) и (2) 

суперабсорбента нашли отражение в дан-

ных, полученных с использованием 

ИК-спектроскопии (рис. 8; табл. 2).  

Прежде всего обращает внимание по-

явление в ИК-спектре ассоциатов «супе-

рабсорбент-ИУК±» новых полос погло-

щения при 3373 и 3320 см-1, которые ха-

рактеризуют валентные колебания νОН 

в ассоциатах «Н2О…N+Н2» и 

«Н2О
…ОН2

…-ООС» (табл. 2) по сравнению 

с исходными компонентами. Наряду с 

этим, в ассоциатах сохраняются макси-

мумы 3342, 3125, 2627, 1643, 1522, 931 см-1, 

которые наблюдались только в одном из 

исходных (до контакта) компонентов, что 

свидетельствует о возникновении водо-

родных связей между соответствующими 

функциональными группами сорбата и 

сорбента с участием диполей воды 

(табл. 2). Особо следует отметить нали-

чие в ассоциатах совмещенных пиков 

1371 и 1259 см-1, которые указывают как 

на присутствие СОО-- групп и структур 

типа Амид III; так и на участие 

СН2-групп (в полимерных цепочках) в 

образовании Н-связей СН…О. Участие в 

образовании водородных связей амид-

ных, аминных, карбоксильных групп и 

Н2О подтверждается также смещением 

деформационных колебаний в области 

1522, 1371, 1259 и 1052 см-1 для ассоциа-

тов (по сравнению с исходными веще-

ствами). 

Для расчета параметров водородных свя-

зей между цвиттер-ионом ИУК± и функци-

ональными группами суперабсорбента с 

учетом величин смещения максимумов в 

ИК-спектрах использовали формулы, 

представленные в табл. 3. Следует заме-

тить, что в табл. 4 (с использованием дан-

ных в [9]) представлена возможность рас-

чета энергетических параметров Н-свя-

зен СН2
…О. 

Результаты расчета термодинамических 

характеристик ассоциатов «суперабсор-

бент-Н2О-ИУК±» (табл. 4) свидетель-

ствуют о вариативности в прочности 

 
Рис. 8. ИК-спектры суперабсорбента «Твердая вода» исходного (1) и его образцов с до-

бавками биполярного иона β-индолилуксусной кислоты (2) 

Fig. 8. IR spectra of the superabsorbent "Solid water" of the initial (1) and its samples with 

additives of the bipolar ion β-indolylacetic acid (2) 
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Таблица 2. Отнесение полос поглощения в ИК-спектрах образцов суперабсорбента «Твердая 

вода» (ТВ) исходного и его образцов с добавками индолил-3-уксусной кислоты (ИУК±) 

Table 2. Assignment of absorption bands in the IR spectra of the samples of the superabsorbent 

"Solid water" (TV) initial and its samples with additives of indolyl-3-acetic acid (IAC±) 

Исходн. сорбент ИУК± ТВ с ИУК± Отнесение полос поглощения 

3558 3469 - νОН- с ослабленными Н-связями 

3404 3390 3404 νОН- в Н2О с ненарушен. структурой 

- - 3373 νОН- в ассоциатах «HN+H...ОН2» 

3342 - 3342 νОН- в ассоциатах «Н2О-амидогруп.» 

- - 3320 νОН-  в ассоциатах «СОО-...Н2О» 

3293 3292 3293 νОН-  в ассоциатах «N+H3
...-ООС» 

- 3125 3125 νОН- «СОО-…H2О», νN-СН в индол. циклах 

2927 2929 2929 νas в СН3- и в СН2- группах 

2857 2839 2846 νs в СН3- и в СН2-группах 

- 2620 2627 νОН- в ассоцитах с СН2
…О; СОО-…Н2О 

2540 2534 2536 νN+Н2 в С-N+H2 и в О=С-NH-группах 

1660 

- 

1649 

1623 

1658 

1643 

νС=О в амидах (Амид I); νas CОО- в амидо-

кислотах 

1552 1550 1561 
νNH в амидах (Амиа II),  νsN+Н3 в амидокис-

лотах 

- 1513 1522 
σ ножничные СН2, колеб. индольного 

кольца 

1449 1456 1463 σ ножничные СН2, σ СН2 в -СН2СООН 

1337 1367 1371 νs СОО-, деформ. σ СН2 

1201 1265 1259 Колебания СН…О, Амид III (νsОСN + σNH) 

1152 1138 1164 
γω веерные, γt крутильные в бензольных 

кольцах 

1048 1111 1052 
Амид IV (CОNH), γt крутильные в бензоль-

ных кольцах 

- 931 931 
σs ножничные СН, γω веерные СН, σОН в 

СООН 

778 242 746 σs ножничные СН, γt крутильные 
 

Таблица 3. Формулы для расчета параметров водородных связей по величинам смещения по-

лос поглощения (Δν) в ИК-спектрах  

Table 3. Formulas for calculating the parameters of hydrogen bonds by the values of the absorption 

band shift (Δv) in the IR spectra 

Параметр Формула для расчета 

Энергия связи (EH), ккал/моль -Δν/ν°ОН  = EH · 1.6 · 10–2 

Энтальпия Н-связи (ΔH), ккал/моль -ΔН = 2.9 ΔА1/2; Δν = [ΔА1/2]2 · 80 

Силовая постоянная Н-связи (KH), см–2 КН = (5.5 ± 1.2) · 104 · ЕН 

Силовая постоянная ОН-связи (KOH), см–2 -КОН = 8.63· (5.5±1.2) · 104· ЕН – 12,879 · 106 

Длина Н-мостика, Å 

ROH···O 

ROH···N 

RNH···O 

RNH···N 

RСH2···О 

Δν = 4.4 · 103 (2.84 - RО···О) 

Δν = 6.92 · 102 (3.04 - RО···N) 

Δν = 5.48 · 102 (3.21 - RN···О) 

Δν = 1.05 · 103 (3.38 - RN···N) 

Δν = 0.89 ∙ 102 (3.42 - RСH2···О) 

Удлинение ковалентной связи (ΔrOH), Å ΔrOH = 5.3 · 10–5· Δν 

ν0 для ROH···O = 3700 см–1; ν0 для ROH···N = 3400 см–1; ν0 для RNH···O = 3550 см–1;   

ν0 для RNH···N = 3300 см–1; ν0 для RСH2···О = 3200 см–1 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2025. Т. 25, № 2. С. 146-159. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2025. Vol. 25, No 2. pp. 146-159. 
 

ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 
 

 

 
 

157  

Таблица 4. Параметры водородных связей в системе «суперабсорбент «Твердая вода» - бипо-

лярный ион индолил-3-уксусной кислоты («ТВ-ИУК») 

Table 4. Parameters of hydrogen bonds in the system "superabsorbent "Solid water" - bi-polar ion of 

indolyl-3-acetic acid ("TV-IUK") 

νОН, см-1 Δν, см-1 
EH, 

ккал/моль 

EОH, 

ккал/моль 
KH‧105, см–2 KOH‧106, см–2 

ΔrOH ‧102, 

Å 

3404 296 21.3 23.8 2.844 10.261 1.76 

3373 327 23.2 24.5 3.086 10.196 1.70 

3342 358 25.4 26.9 3.268 9.890 1.91 

3320 380 27.2 27.2 3,.581 9.787 2.03 

3293 407 28.8 27.8 3.784 9.613 2.15 

3125 575 41.6 34.0 4.006 7.256 3.04 

2627 269 19.1 22.3 2.508 10.701 1.43 

2536 1164 82.6 47.3 10.781 3.504 6.11 

νОН,см-1 Δν, см-1 ROH···O, Å ROH···N, Å RNH···O, Å RNH···N, Å RСH2···О, Å 

3404 296 2.778 2.640 - - - 

3373 327 - 2.764 - - - 

3342 358 -  2.504 - - 

3320 380 2.762 2.516 - - - 

3293 407 - 2.470 - - - 

3125 575 2.261 - - - - 

2627 269 - - - - 3.020 

2536 1164 2.560 - - - - 

связей RОН...О в группировках Н2О
…Н-ОН, 

СОО-…Н2О, Н-ОН…О=С-NН. Подобный 

эффект характерен и для ассоциатов 

ROH...N в группировках Н2О
…Н-ОН, 

Н2О
…Н-N+Н2, СОО-…Н2О

…Н-N+Н2.  

Наряду с этим наблюдается четкое отли-

чие силовых постоянных (КН) Н-связей; 

силовых постоянных (КОН) ОН-связей в 

ассоциатах, а также вариаций в удлине-

нии ΔrОН ковалентных связей.  

Заключение 

Проведено исследования адсорбцион-

ного взаимодействия суперабсорбента 

«Твердая вода» с индолил-3-уксусной 

кислотой. Показано, что в водных и 

водно-спиртовых растворах индолил-3-

уксусная кислота (ИУК) протонирует с 

образованием катионов, биполярных 

ионов и анионов. Представлены электрон-

ные спектры вышеназванных ионных 

форм ИУК. Приведены условия синтеза 

суперабсорбента, способного поглощать 

воду, в соотношении 500 дм3 на 1 кг поли-

мера; а также данные по наличию функци-

ональных групп в сорбенте, которые спо-

собны вступать в реакции ионного обмена 

в виде катионов, цвиттер-ионов и анио-

нов. Рассмотрены варианты сорбционного 

поглощения цвиттер-иона ИУК± фрагмен-

тами матрицы суперабсорбента, имею-

щими в структуре «амидные + СООН»-

группировки и «аминные + СООН» груп-

пировки. Установлено, что поглощение 

ИУК± данными фрагментами полимера 

является суммарным и может соответ-

ствовать закону распределения согласно 

схемам (7) и (10): 

 

(10) 

Предложены вероятные механизмы 

взаимодействия ИУК± с функциональ-

ными группами суперабсорбента с обра-

зованием ассоциатов СОО-…Н2О, 

Н2О
…Н-N+Н2, СОО-…Н2О

…Н-N+Н2, Н-

ОН…О=С-NН. Предложенные механизмы 

нашли подтверждение в данных, полу-

ченным методом ИК-спектроскопии. 
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Представлены термодинамические ха-

рактеристики водородных связей в вы-

шеприведенных ассоциатах 

«ИУК±-вода – сорбент». 
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Аннотация. В работе изучен методом ГЖХ состав жирных кислот (ЖК), триацилглицеринов (ТАГ), 

методом дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) определены теплофизические свой-

ства сливочного масла, прослежена взаимосвязь между результатами, полученными этими методами. 

Изучена динамика окисления сливочного масла кислородом воздуха при комнатной температуре с при-

менением комплекса аттестованных хроматографических методик, альтернативной методики, основан-

ной на методе ДСК, а также на химических методиках определения интегральных показателей окисле-

ния (определение перекисного, анизидинового и кислотного числа). В качестве объектов исследования 

были взяты образцы сливочного масла, выработанные из молока коров голштинской, монбельярдской 

и джерсейской пород, которых разводят на юге Воронежской области. Установлено, что состав ЖК и 

ТАГ за 18 суток хранения при комнатной температуре остается в пределах нормируемых диапазонов, 

в тоже время всеми использованными методами фиксируется образование продуктов окисления. Уста-

новлена относительно лучшая хранимоспособность сливочного масла из молока голштинской породы 

в сравнении с сливочным маслом из молока коров монбельярдской и джерсейской пород. 

Ключевые слова: коровий молочный жир, хранимоспособность, окислительная порча, газожидкост-

ная хроматография, дифференциальная сканирующая калориметрия, перекисное число, анизидиновое 

число, кислотное число.  
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Abstract. The composition of fatty acids (FA), triacylglycerols (TAG), and differential scanning calorimetry 

(DSC) were studied by the GC method, the thermophysical properties of butter were determined, and the rela-

tionship between the results obtained by these methods was traced. The dynamics of the oxidation of butter by 

atmospheric oxygen at room temperature has been studied using a set of certified chromatographic techniques, 

an alternative technique based on the DSC method, as well as chemical methods for determining integral oxi-

dation indices (determination of peroxide, anisidine and acid numbers). The objects of the study were samples 

of butter produced from the milk of cows of Holstein, Montbilliard and Jersey breeds, which are bred in the 

south of the Voronezh region. It was found that the composition of LC and TAG for 18 days of storage at room 

temperature remains within the normalized ranges, at the same time, the formation of oxidation products is 

recorded by all methods used. The relatively better storage capacity of butter from milk of the Holstein breed 

has been established in comparison with butter from milk of cows of the Montbilliard and Jersey breeds. 

Keywords: cow's milk fat, storage capacity, oxidative damage, gas-liquid chromatography, differential scan-

ning calorimetry, peroxide number, anisidine number, acid number. 
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Введение 

На хранимоспособность сливочного 

масла влияет множество факторов [1-5]. 

Сливочное масло, в частности, имеет зна-

чительную склонность к окислению кис-

лородом воздуха, а глубина процессов 

окисления зависит от конкретных усло-

вий хранения или переработки, от внесе-

ния в сливочное масло добавок тех или 

иных натуральных или синтетических ан-

тиоксидантов. Оценку степени окисления 

сливочного масла можно осуществить 

различными аналитическими методами, 

но преимущественно, определяют пере-

кисное число, кислотное число, Totox-

число, анизидиновое и тиобарбитуровое 

число [2]. Эти интегральные показатели 

характеризуют только наличие и количе-

ство образовавшихся функциональных 

групп в продуктах окисления. Вместе с 

тем представляет интерес насколько ста-

бильным в процессе хранения остается 

содержание основных компонентов жи-

ровой фазы сливочного масла, вырабо-

танного из молока коров разных пород. 

Важным свойством с точки зрения техно-

логии переработки молока является 

также стабильность теплофизических ха-

рактеристик жировой фазы при хранении 

сливочного масла. На эти вопросы, по-

мимо стандартного определения приве-

денных выше чисел, может ответить 

только комплексное исследование мето-

дами ГЖХ и ДСК. 

Цель работы - исследовать образцы 

сливочного масла, приготовленного из 

натурального молочного жира без внесе-

ния каких-либо антиоксидантов, на хра-

нимоспособность в условиях хранения 

при комнатной температуре методом 

ГЖХ (аттестованными методиками опре-

деления жирно-кислотного и триглице-

ридного состава), методом ДСК и хими-

ческим анализом (определением перекис-

ного, анизидинового и кислотного чисел). 

Экспериментальная часть 

Объектами исследования являлись три 

образца сливочного масла, изготовлен-

ные из молока трех различных пород ко-

ров: голштинская, монбельярдская и 

джерсейская. Все образцы молочного 

жира получены в ЦКП «Испытательный 

Центр» ВГУИТ из сырого молока различ-

ных хозяйств Воронежской области при 

контроле каждой дойки. Молоко сепари-

ровалось на бытовом сепараторе «Ротор» 

при температуре 40-45°С, с получением 

сливок и обрата. Соотношение объема 
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сливок и обезжиренного молока (обрата) 

1:7.5. Сливочное масло получали мето-

дом сбивания из сливок, охлажденных в 

бытовом холодильнике до 3°C и последу-

ющим отделением жировой фазы от 

пахты промыванием ледяной водой. 

Газохроматографические определения 

жирно-кислотного и триглицеридного со-

става аттестованными методиками осу-

ществляли по ГОСТ 31663-2012, ГОСТ 

32261-2013, ГОСТ 33490-2015, ГОСТ ISO 

17678-2015 и ГОСТ Р 70238-2022.  

Перекисное число определяли по 

ГОСТ ISO 27107-2016, анизидиновое – по 

ГОСТ Р 31756-2012, а кислотное число – 

по ГОСТ Р 50457-92. 

Измерения методом ДСК проводились 

на приборе синхронного термического 

анализа STA 449 F3 Jupiter. Предвари-

тельно проводилась калибровка E-сен-

сора по температуре и энтальпии, снятых 

с калибровочных веществ (In, Bi, Zn). Об-

разец массой 20-30 мг в расплавленном 

состоянии помещался в алюминиевый ти-

гель вместимостью 30 мкл, накрывался 

алюминиевой крышкой и помещался в 

ячейку для образца на сенсоре прибора. 

ДСК измерения проводили по следую-

щей температурной программе: 1) нагрев 

от комнатной температуры до 70°C для 

полного расплавления молочного жира и 

снятия тепловой предыстории; 2) изотер-

мическая выдержка при 70°C для стаби-

лизации прибора (с параллельной пода-

чей жидкого азота в рубашку печи; 3) 

охлаждение со скоростью 5 К/мин до тем-

пературы -170°C для полной кристаллиза-

ции образца, а также исключения влияния 

инерционной составляющей работы печи 

прибора на кривую ДСК на интересую-

щем нас диапазоне от -80°С и выше; 4) 

изотермическая выдержка для стабилиза-

ции прибора с подачей в рубашку печи 

жидкого азота; 5) нагрев до +60°C со ско-

ростью 5 град/мин. Охлаждение системы 

проводили жидким азотом с помощью си-

стемы СС300. Измерения выполняли в ат-

мосфере особо чистого гелия (6 класс) (рас-

ход продувочного газа – 50 см3/мин, расход 

защитного газа – 10 см3/мин. 

Обсуждение результатов 

В табл. 1-3 представлены результаты 

ГЖХ по оценке жирнокислотного и триг-

лицеридного состава образцов сливоч-

ного масла в начале и в конце хранения в 

течение 18 суток при комнатной темпера-

туре. Из табл. 1 следует, что состав основ-

ных ЖК во всех 3 образцах практически 

не меняется (содержание основных ЖК 

или их соотношения не возрастают и не 

уменьшаются в пределах нормируемой 

погрешности определения) при хранении 

в течение 18 суток при комнатной темпе-

ратуре и соответствуют норме по ГОСТ 

32261-2013, в тоже время обращает на 

себя внимание, что на 7 % возрастает ко-

личество так называемых «прочих» жир-

ных кислот у двух образцов масла, что 

может говорить о том, что процесс окис-

ления можно заметить при анализе со-

става ЖК. Нормируемые ГОСТ 32261-

2013 соотношения ЖК в течение 18 суток 

для всех 3-х образцов также не претерпе-

вают существенных изменений (табл.2).  

В табл. 3 представлен состав фракций 

триацилглицеринов СN, где N – сумма 

атомов С в ацильных фрагментах ТАГ об-

разцов молочного жира. Фракции СN, 

определяемые методом ГЖХ, не учиты-

вает строение ТАГ, а в табл. 4 дано веро-

ятное распределение ацильных остатков 

во фракциях ТАГ. Как видно из ГЖХ-хро-

матограммы (рис.1) и данных табл. 3, ве-

роятное распределение ТАГ по фракциям 

(табл. 4) хорошо согласуется с экспери-

ментальными данными. 

Остатки ненасыщенных кислот (С18:1, 

С18:2, С18:3), судя по хроматограммам 

(рис.1) и вероятному распределению аци-

лов по фракциям (табл. 4), скорее всего, 

сосредоточены в ТАГ С36-С40, С46-С50. 

Именно они подвержены мягкому окисле-

нию кислородом воздуха с образованием 

на начальным стадиях гидропероксидных  
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Таблица 1. Жирнокислотный состав образцов сливочного масла (% отн.) при хранении 0 и 18 суток 

Table 1. Fatty acid composition of butter samples (% rel.) during storage for 0 and 18 days 

Жирная кислота 

Норма по 

ГОСТ 

32261-

2013 

1-е сутки 18-е сутки 

1 2 3 1 2 3 

Масляная (С4:0) 2.4-4.2 3.03 3.09 3.17 3.05 3.05 3.21 

Капроновая (С6:0) 1.5-3.0 2.19 2.14 2.47 2.19 2.09 2.46 

Каприловая (С8:0) 1.0-2.0 1.10 1.08 1.25 1.09 1.06 1.24 

Каприновая (С10:0) 2.0-3.8 2.43 2.31 2.76 2.38 2.28 2.71 

Деценовая (С10:1) 0.2-0.4 0.30 0.24 0.32 0.29 0.23 0.32 

Лауриновая (С12:0) 2.0-4.4 3.29 3.27 3.71 3.31 3.24 3.66 

Миристиновая (С14:0) 8.0-13.0 10.99 9.75 10.91 10.91 9.63 10.71 

Миристолеиновая (С14:1) 0.6-1.5 1.17 0.75 1.04 1.17 0.74 1.02 

Пальмитиновая (С16:0) 21.0-33.0 34.79 32.14 35.29 34.35 31.93 34.71 

Пальмитолеиновая (С16:1) 1.5-2.4 2.01 1.94 1.72 2.00 1.95 1.71 

Стеариновая (С18:0) 8.0-13.5 8.54 9.49 10.44 8.74 9.62 10.48 

Олеиновая (С18:1) 20.0-32.0 22.28 25.87 19.27 22.24 26.09 19.35 

Линолевая (С18:2) 2.2-5.5 2.50 2.36 2.05 2.52 2.43 2.15 

Линоленовая (С18:3) До 1.5 0.38 0.38 0.31 0.41 0.45 0.46 

Арахиновая (С20:0) До 0.3 0.14 0.16 0.16 0.14 0.16 0.20 

Бегеновая (С22:0) До 0.1 0.010 0.004 0.005 0.003 0.003 0.002 

Прочие жирные кислоты 4.0-6.5 4.85 5.04 5.12 5.21 5.03 5.61 
Примечание: неопределенность ±3.0% отн. Образцы сливочного масла: 1 – голштинская порода,  

2 – монбельярдская порода, 3 – джерсейская порода. 
 

Таблица 2.  Соотношения концентраций жирных кислот сливочных масел 

Table 2. Ratios of fatty acid concentrations in butter 

Соотношение ЖК 

Норма по 

ГОСТ 

32261-

2013 

1-е сутки 18-е сутки 

1 2 3 1 2 3 

С16:0/С12:0 5.8-14.5 10.6 9.8 9.5 10.4 9.9 9.5 

С18:0/С12:0 1.9-5.9 2.6 2.9 2.8 2.6 3.0 2.9 

С18:1/С14:0 1.6-3.6 2.0 2.7 1.8 2.0 2.7 1.8 

С18:2/С14:0 0.1-0.5 0.2 0.2 0.2 0.2 0.3 0.2 

Σ(С18:1+С18:2)____________ 

Σ(С12:0+С14:0+С16:0+С18:0) 
0.4-0.7 0.4 0.5 0.4 0.4 0.5 0.4 

 

Таблица 3. Триглицеридный состав молочного жира, масс.%. 

Table 3. Triglyceride composition of milk fat, mass%. 

Фракция ТАГ, СN 

Норма по 

ГОСТ 

32261-2013 

1-е сутки 18-е сутки 

1 2 3 1 2 3 

1 2 3 4 5 6 7 8 

С24 0.15-0.39 0.33 0.29 0.33 0.41 0.16 0.25 

С26 0.51-1.05 0.87 0.91 0.88 0.86 0.72 0.72 

С28 0.76-1.19 0.80 0.86 0.85 0.77 0.79 0.82 

С30 1.27-1.78 1.25 1.33 1.34 1.23 1.25 1.31 

С32 2.54-3.34 2.23 2.47 2.44 2.33 2.51 2.55 

С34 4.01-8.02 4.85 5.00 5.13 5.01 5.12 5.13 

С36 9.08-14.01 10.61 10.81 11.81 10.68 10.95 11.51 

С38 11.04-15.09 10.71 11.38 12.01 10.76 11.53 11.79 
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1 2 3 4 5 6 7 8 

С40 9.02-13.01 8.33 8.82 9.39 8.41 8.95 9.26 

С42 6.57-7.57 6.62 6.32 7.63 6.67 6.43 7.51 

С44 4.52-7.04 8.09 7.13 8.61 8.1 7.31 8.63 

С46 5.01-6.59 8.98 7.44 8.4 8.95 7.70 8.80 

С48 6.51-10.04 12.63 10.73 10.8 12.49 10.89 11.33 

С50 8.06-12.08 13.31 13.22 11.56 13.08 13.35 11.82 

С52 7.08-11.02 8.70 10.74 7.46 8.53 9.76 7.30 

С54 2.01-4.07 1.68 2.54 1.35 1.67 2.56 1.27 
Примечание: неопределенность ±3.0% отн. Образцы сливочного масла: 1 – голштинская порода, 

2 – монбельярдская порода, 3 – джерсейская порода. 

 
Рис. 1. Типичная ГЖХ-хроматограмма ТАГ молочного жира 

Fig. 1. Typical GLC chromatogram of milk fat TAG 
 

Таблица 4. Наиболее вероятные комбинации состава жирных кислот во фракциях ТАГ  

Table 4. The most probable combinations of fatty acid composition in TAG fractions 

 
 

производных, затем диольных групп по 

месту нахождения двойной связи, кото-

рые впоследствии рвутся с образованием 

альдегидных групп, образующих в свою 

очередь карбоксильные группы. Остатки 

ненасыщенных кислот (С18:1, С18:2, 

С18:3), судя по хроматограммам (рис.1) и 

вероятному распределению ацилов по 

фракциям (табл. 4), скорее всего, сосре-

доточены в ТАГ С36-С40, С46-С50. 

 Фракции ТАГ 
C24 С26 С28 С30 С32 С34 С36 С38 С40 С42 С44 С46 С48 С50 С52 С54 

С10 С10 С10 С10 С10 С10 С18 С16 С16 С14 С16 С16 С18 С18 С18 С18 

С10 С8 С10 С10 С10 С12 С12 С18 С18 С14 С16 С16 С18 С18 С18 С18 

С4 С8 С8 С10 С12 С12 С6 С4 С8 С14 С12 С14 С12 С14 С16 С18 

С8 С10 С10 С10 С12 С16 С16 С18 С14 С16 С18 С18 С18 С18 С18 С20 

С8 С10 С12 С12 С10 С12 С10 С10 С14 С18 С16 С16 С16 С18 С20 С18 

С8 С6 С6 С8 С10 С6 С10 С10 С12 С8 С10 С12 С14 С14 С14 С16 

        С10 С16 С18 С18 С16 С16 С18 С18 С18 С18     

        С14 С10 С14 С12 С12 С16 С14 С14 С16 С18     

        С8 С8 С4 С8 С22 С10 С12 С14 С14 С14     

     С14 С12 С16 С18    С16 С16   

     С14 С12 С12 С18    С16 С16   

     С6 С12 С10 С4    С16 С18   

            С18 С18         С16 С16     

            С8 С8         С14 С20     

            С10 С12         С18 С14     

      С18 С18         

      С12 С14         

      С6 С6         
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Именно они подвержены мягкому окис-

лению кислородом воздуха с образова-

нием на начальным стадиях гидроперок-

сидных производных, затем диольных 

групп по месту нахождения двойной 

связи, которые впоследствии рвутся с об-

разованием альдегидных групп, образую-

щих в свою очередь карбоксильные 

группы. Альдегидные группы также мо-

гут вступать в различные реакции кон-

денсации. Наряду с диольными фрагмен-

тами возможно образование оксирановых 

циклов [6]. Полиненасыщенные ацилы 

окисляются легче мононенасыщенных. 

Можно предположить, что именно в этих 

фракциях ТАГ должны быть максималь-

ные изменения. В тоже время за 18 суток 

фракционный состав образцов молочного 

жира, как и ЖК, изменился несуще-

ственно, особенно для голштинской по-

роды, состав ТАГ джерсейской породы 

оказался наиболее подвержен измене-

ниям при хранении.  

У гидропероксидных, диольных и ок-

сирановых производных ТАГ углерод-

ный состав (число СN) не изменяется, но 

они могут элюировать медленнее ТАГ с 

ненасыщенными связями за счет увели-

чения кислородсодержащих функцио-

нальных групп, образующихся при мяг-

ком окислении. 

При разрыве двойных связей с образо-

ванием короткоцепочных карбоновых 

кислот можно ожидать увеличение мас-

ляной и других низших кислот, которые 

могут вступать в реакцию переэтерифи-

кации, вызывая рост содержания ТАГ с 

меньшим числом СN. В тоже время окис-

ленные ТАГ со свободной карбоксильной 

группой в ацильном фрагменте, имея 

меньшее число СN, могут в тоже время 

элюироваться медленнее за счет «якор-

ного» эффекта группы -СООН. 

Анализ изменения состава ТАГ по 

хроматографическим данным (табл. 3) 

показывает, что на 18 сутки количество 

минорной фракции С24 в сливочном 

масле коров голштинской породы увели-

чивается на 20%, а монбельярдской и 

джерсейской – на 25-55 % падает, что 

явно выше декларируемой ГОСТ погреш-

ности определения ±3%, аналогично в 

этих образцах на 8-25% уменьшается со-

держание фракции С26. При этом при-

мерно на 5% возрастает доля фракций 

С46-С48 и на 5-9% уменьшается доля 

С52-С54. Содержание этих фракций в 

масле голштинской породы остается в 

пределах точности измерений примерно 

одинаковой. 

Напрашивается вывод, что газохрома-

тографическими гостированными мето-

диками определения ЖК и ТАГ заметить 

окисление сливочного масла можно, если 

есть данные для свежеприготовленного 

образца. Одновременно можно сделать 

вывод, что химический состав молочного 

жира коров разных пород различается в 

пределах установленных усредненных 

диапазонов, различия обусловлены геноти-

пическими (порода) и фенотипическими 

факторами (условия содержания и пита-

ния) [7,8]. Эти различия отражаются в том 

числе на ходе окислительных процессов. 

В работах [9,10] показана взаимосвязь 

между содержанием ЖК и ТАГ в молоч-

ном жире и его теплофизическими свой-

ствами. Метод ДСК дополняет хромато-

графическую информацию об особенно-

стях свойств молочного жира разных по-

род коров. Рассмотрим возможности 

этого метода в контроле процессов окис-

ления. 

Результаты исследования методом 

ДСК изменения процессов плавления мо-

лочного жира, полученного из исследуе-

мых образцов сливочных масел при хра-

нении до 18 суток представлены на рис. 

2-4. Характеристические пики и экстре-

мумы кривой ДСК исследуемых породы 

коров представлены в табл. 5.  

Анализ данных ДСК показывает, что 

температуры, при которых проявляются 

экстремумы термических эффектов мо-

лочного жира разных пород, близки друг 

другу, но имеются некоторые особенно-

сти, и в значениях температуры эффекта, 

и в динамике их изменения (табл. 5 и 6).



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2025. Т. 25, № 2. С. 160-170. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2025. Vol. 25, No 2. pp. 160-170. 
 

ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 
 

 

 
 

166 

 
Рис. 2. ДСК плавления молочного жира голштинской породы коров при хранении 

Fig. 2. Melting range of milk fat from Holstein cows during storage 

 
Рис. 3.  ДСК плавления молочного жира монбельярдской породы коров при хранении 

Fig.3. DSC melting of milk fat of the Montbéliard breed of cows during storage 

 
Рис. 4. ДСК плавления молочного жира джерсейской породы коров при хранении 

Fig. 4. Melting range of milk fat of Jersey cow breed during storage 
 

Диапазон температур плавления ос-

новных фракций молочного жира состав-

ляет от -40 до 37°С. ТАГ с более высокой 

температурой плавления растворяются в 

расплавленных фракциях с более низкой 

температурой плавления. Пики и впа-

дины, обусловленные эндо- или экзоэф-

фектами полиморфных переходов фикси-

руются при разных температурах, с раз-

ной интенсивностью. 
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Таблица 5. Характеристические термические эффекты на термограммах ДСК плавления мо-

лочного жира различных пород коров при хранении от 0 до 18 суток при t комнатной 

Table 5. Characteristic thermal effects on thermograms of DSC melting of milk fat of various breeds 

of cows during storage from 0 to 18 days at room temperature 

Порода 

Кол-во 

суток 

хране-

ния 

t1 t2 t3 t4 t5 t6 t7 

Пло-

щадь, 

Дж/г 

Голштинская 

0 -63.4 -59.3 8.0 10.4 16.5 21.5 33.9 71,00 

4 -63.2 -59.1 7.9 10.3 16.5 21.3 33.4 75,14 

8 -63.2 -59.0 7.8 10.0 16.3 21.1 33.2 70,27 

14 -63.3 -58.8 7.8 10.1 16.3 21.3 33.4 67,34 

18 -63.2 -58.7 8.9 11.0 15.3 20.2 33.9 69,74 

Монбельярд-

ская 

0 -62.4 -58.1 7.0 8.6 15.7 23.5 34.1 69,84 

4 -62.4 -57.9 6.9 8.6 15.5 23.5 34.0 70,32 

8 -62.3 -57.4 7.1 8.7 15.5 23.1 34.1 70,50 

14 -62.3 -57.4 7.3 8.9 15.8 23.1 34.6 73,60 

18 -62.3 -57.6 7.2 8.7 15.7 23.3 34.8 74,07 

Джерсейская 

0 -63.4 -60.1 8.9 11.4 17.6 24.2 33.2 77,52 

4 -63.3 -59.5 9.3 11.5 17.8 24.9 34.2 78,29 

8 -63.3 -59.5 9.3 11.5 17.9 24.9 34.3 79,20 

14 -63.2 -59.5 9.4 11.6 18.0 25.9 34.3 80,90 

18 -63.1 -59.1 9.3 11.6 18.0 25.6 34.5 79,12 

Тип ТАГ UUU UUU USS SSS SSS SSS SSS  

 

Таблица 6.  Матрица тредов изменения характеристичных температур на кривых ДСК 

Table 6. Matrix of characteristic temperature change patterns on DSC curves 

ti Голштинская порода Монбельярдская порода Джерсейская порода 

1 2 3 4 

t1 

   
t2 

   

t3 

   
t4 
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1 2 3 4 

t5 

   
t6 

   
t7 

   
S 

   

Полиморфное поведение молочного 

жира  усложняет интерпретацию термо-

грамм, полученных для молочного жира. 

Вместе с тем, триглицеридный состав мо-

лочного жира, состоящий из триненасы-

щенных (UUU), мононасыщенных, дине-

насыщенных (SUU), динасыщенных, мо-

ноненасыщенных (SSU) и тринасыщен-

ных (SSS) ТАГ формирует определенную 

последовательность теплофизических 

эффектов на термограммах ДСК. ТАГ 

типа UUU, UUS плавятся при отрица-

тельных температурах, USS и SSS – при 

положительных. Максимумы при ti ≤-36 

относят [9] к фракциям триненасыщен-

ных триацилглицеринов (UUU), имею-

щих самые низкие Тпл. Максимумы при 

ti≥-28.5 до ≈ -1.5 формируются смесью 

фракций триненасыщенных (UUU) и ди-

ненасыщенных, мононасыщенных триа-

цилглицеринов (UUU, UUS). Максимумы 

при ti от -1.5 до 9.0 образуются при плав-

лении фракций мононенасыщенных три-

ацилглицеринов (преимущественно USS 

и короткоцепочечных SSS), ti ≥ 9 обра-

зуют SSS. В молочном жире преобладают 

USS и SSS. В соответствии с этими 

наблюдениями в табл. 5 тепловые эф-

фекты отнесены к той или иной фракции 

ТАГ с разной степенью насыщенности. В 

отличие от ГОСТ 32261-2013, учитываю-

щий только число атомов С в ацилах, тер-

мограммы ДСК позволяют учесть сте-

пень ненасыщенности. Следует отметить, 

что степень ненасыщенности должна ска-

зываться и на временах удерживания, из-

вестно, что ненасыщенные ЖК элюиру-

ются быстрее в условиях хроматографи-

рования по ГОСТ 32261-2013.  

Видна некая согласованность тепло-

физических свойств и хроматографиче-

ских данных. При нагревании вначале 

плавятся ТАГ с короткоцепочечными и 

ненасыщенными остатками жирных кис-

лот, в конце – ТАГ с насыщенными, со-

держащими преимущественно остатки 

пальмитиновой и стеариновой кислоты. 

В условиях ГЖХ наиболее летучими 

также являются ТАГ с ненасыщенными и 

короткими остатками жирных кислот, 

ТАГ типа SSS (С50-С54) удерживаются в 

колонке максимально долго. Но из-за 

большой вариабельности состава ТАГ с 
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Рис. 5. Диаграммы изменения показателей перекисных, кислотных и анизидино-

вых чисел при хранении сливочного масла: а) голштинской; б) монбельярдской; в) 

джерсейской пород 

Fig. 5. Diagrams of changes in peroxide, acid, and anisidine numbers during butter 

storage: a) Holstein; b) Montbel Yard; c) Jersey breeds 

одинаковыми углеродными числами СN, 

из-за полиморфизма точная интерпрета-

ция термограмм и хроматограмм молоч-

ного жира затруднена.  

Глядя на тренды смещения ti (табл. 6.) 

можно сделать вывод, что степень нена-

сыщенности по мере окисления суммы 

ТАГ уменьшается из-за образования кис-

лородсодержащих функциональных 

групп. Поскольку механизм окисления 

радикальный и последовательно-парал-

лельный, одновременно идет несколько 

процессов: от образования гидроперокси-

дов до диольных групп и оксирановых 

циклов с разрывом π-связей ненасыщен-

ных остатков ацилов, затем эти связи 

рвутся с образованием альдегидных 

групп, а альдегиды окисляются до карбо-

новых групп или конденсиреются, ради-

калы частично рекомбинируют, или дис-

пропорционируют. Это приводит к слож-

ной динамике брутто-процесса, которая 

наблюдается на термограммах плавле-

ния. Аналогичная картина наблюдается 

при определении перекисного, анизиди-

нового и кислотного чисел (рис.5). 

Жировая фаза сливочного масла, со-

гласно данным ГЖХ, ДСК и химического 

анализа, показала относительно более 

высокую хранимоспособность для 

голштинской породы и наименьшую для 

джерсейской породы, но эти различия не 

носят критического характера.  

Заключение 

Результаты газохроматографического 

анализа жирнокислотного и триглице-

ридного состава сливочного масла на 

ранних стадиях окисления хорошо согла-

суются с данными дифференциальной 

сканирующей калориметрии и химиче-

ского определения перекисного, анизиди-

нового и кислотного чисел, комплексный 
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подход позволяет полнее охарактеризо-

вать хранимоспособность сливочного 

масла в зависимости от его происхожде-

ния, времени и условий хранения. 

Конфликт интересов  

Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-

сов или личных отношений, которые 

могли бы повлиять на работу, представ-

ленную в этой статье.
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Аннотация. Натриевые соли органосульфатных эфиров являются основными представителями по-

верхностно-активных веществ анионного характера, которые находят широкое промышленное приме-

нение, к данным солям относится додецилсульфат натрия. Преимущественно это вещество использу-

ется в различных отраслях химической промышленности: фармацевтической, химической, косметиче-

ской и некоторых других. Ввиду его распространенности важно иметь надежные экспрессные методы 

идентификации и контроля его содержания в различных средах. Один из способов может быть реали-

зован на основе амперометрического метода с использованием сенсоров, модифицированных полиме-

рами с молекулярным отпечатком додецилсульфата натрия. Известно, что наибольший интерес среди 

селективных материалов представляют полиимиды, вследствие чего на основе сополимера диангид-

рида 1,2,4,5-бензолтетракарбоновой кислоты и 4,4′-диаминодифенилоксида были разработаны данные 

МИП. В ходе работы экспериментально определены метрологические характеристики полученных сен-

соров на основе анализируемого ПАВ. Определение вещества в водных растворах проводили с исполь-

зованием метода градуровочного графика. Диапазон определяемых концентраций додецилсульфата 

натрия составил 0.03-0.5 г/дм3 и предел обнаружения – 0.015 г/дм3. Отработку методики определения 

додецилсульфата натрия проводили на модельных растворах, приготовленных методом последователь-

ного разбавления. Проверку правильности определения устанавливали методом «введено-найдено». 

Экспериментально полученные данные свидетельствуют о возможности амперометрического сенсора 

определять анализируемое вещество. Значение относительного стандартного отклонения проведенных 

сравнительных экспериментов концентраций додецилсульфата натрия в приготовленных модельных 

растворах и установленных с помощью МИП-сенсора на основе отпечатка додецилсульфата натрия 

незначительно превышает 10%. Применение предложенного способа обеспечивает быстрый и простой 

способ оценки содержания поверхностно-активного вещества в водных растворах, что делает его пер-

спективным для применения в аналитической химии и контроле качества водных растворов. 

Ключевые слова: поверхностно-активное вещество, додецилсульфат натрия, водный раствор, ампе-

рометрический метод, молекулярно-импринтированные полимеры. 
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Abstract. Sodium salts of organosulfate ethers are the main representatives of anionic surfactants that are 

widely used in industry; sodium dodecyl sulfate belongs to these salts. This substance is mainly used in various 

branches of the chemical industry: pharmaceutical, chemical, cosmetic and some others. Due to its prevalence, 

it is important to have reliable express methods for identifying and monitoring its content in various environ-

ments. One of the methods can be implemented based on the amperometric method using sensors modified 

with polymers with a molecular imprint of sodium dodecyl sulfate. It is known that polyimides are of the 

greatest interest among selective materials, as a result of which these MIPs were developed based on a copol-

ymer of 1,2,4,5-benzenetracarboxylic acid dianhydride and 4,4'-diaminodiphenyl oxide. In the course of the 

work, the metrological characteristics of the obtained sensors based on the analyzed surfactant were experi-

mentally determined. The substance in aqueous solutions was determined using the calibration graph method. 

The range of determined concentrations of sodium dodecyl sulfate was 0.5-0.03 g/dm3 and the detection limit 

is 0.015 g/dm3. The development of the method for determining sodium dodecyl sulfate was carried out on 

model solutions prepared by the method of successive dilution. The correctness of the determination was ver-

ified by the "added - found" method. The experimentally obtained data indicate the ability of the amperometric 

sensor to determine the analyzed substance. The value of the relative standard deviation of the conducted com-

parative experiments of sodium dodecyl sulfate concentrations in the prepared model solutions and determined 

using the MIP sensor based on the sodium dodecyl sulfate imprint slightly exceeds 10%. The use of the pro-

posed method provides a fast and simple way to assess the content of surfactant in aqueous solutions, which 

makes it promising for use in analytical chemistry and quality control of aqueous solutions. 

Keywords: surfactant, sodium dodecyl sulfate, aqueous solution, amperometric method, molecularly imprinted 

polymers. 
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Введение 

В настоящее время немалый интерес 

представляют поверхностно-активные 

вещества (ПАВ) в связи с их масштабным 

и повсеместным использованием в раз-

личных сферах жизни человека. На сего-

дняшний день, мы чаще имеем дело с 

синтетическими ПАВ, следовательно эти 

органические соединения являются зна-

чительной составляющей химической 

промышленности. Области применения 

ПАВ самые разнообразные, к ним можно 

отнести вышеупомянутую химическую 

промышленность (в частности, химико-

фармацевтическая промышленность), 

нефтяную промышленность и некоторые 

другие [1]. 

Одним из широко применяемых по-

верхностно-активных веществ является 

додецилсульфат натрия. Он входит в со-

став моющих средств (мыла, шампуни и 

гели для душа, кремы для бритья, зубные 

пасты, пены для ванн и стиральных по-

рошков) и средств для удаления различ-

ных жирных пятен и масляных остатков. 

Известно, что данное анионное поверх-

ностно-активное вещество является ча-

стью не только очищающих, косметиче-

ских и промышленных средств, но и не-

которых продуктов фармацевтической 

промышленности, в которой додецил-

сульфат натрия активно выступает в роли 

ионного солюбилизатора и эмульгатора. 

Кроме того, додецилсульфат натрия от-

носится к пищевым добавкам (Е487), 

хотя его применение в пищевых продуктах 

в ряде стран, включая Россию, запрещено. 

Также следует отметить, что многие 

ПАВ являются одними из основных за-

грязнителей окружающей среды, имеют 

длительное время разложения и оказы-

вают негативное влияние на флору и фа-

уну, и на здоровье человека [2].  

Поэтому определение ПАВ в различ-

ных объектах является актуальной зада-

чей аналитической химии. Как правило, 

для этого применяют спектральные, элек-

трохимические и хроматографические 

методы [3, 4]. Не менее актуален и пер-

спективен внелабораторный анализ, ко-

торый может быть осуществлен с помо-

щью портативных устройств, таких как 

сенсорные системы [5-9]. 
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В связи с этим, целью работы была 

разработка амперометрического способа 

определения додецилсульфата натрия в 

модельных водных растворах сенсорами, 

модифицированными полимерами с мо-

лекулярными отпечатками.  

Экспериментальная часть 

В работе использовалось поверх-

ностно-активное вещество – додецил-

сульфат натрия (лаурилсульфат натрия). 

Соединение анионного характера, пред-

ставляет собой натриевую соль органо-

сульфата, состоящую из двенадцати ато-

мов углерода. Органосульфаты (сульфат-

ные эфиры) в свою очередь представляет 

собой сложные эфиры, полученные из 

различных спиртов и серной кислоты. 

Молярная масса додецилсульфата натрия 

составляет 288.372 г/моль. 

 
Для исходных растворов анализируе-

мого вещества использовали стандартное 

вещество додецилсульфата натрия, по 

навеске, взятой на аналитических весах. 

Следующим этапом готовили серию рас-

творов методом последовательного раз-

бавления в диапазоне концентраций 0.5-

0.03 г/дм3.  

Планарные двухэлектродные амперо-

метрические сенсоры получены методом 

термопринта на медном фольгированном 

текстолите. Поверхность электродов сен-

соров покрыли молекулярно-импринти-

рованным полимером на основе полии-

мида [10]. 

Синтез МИП осуществляли из сополи-

мера диангидрида 1,2,4,5-бензолтетра-

карбоновой кислоты с 4,4′-диаминодифе-

нилоксидом в N,N-диметилформамиде и 

темплата – додецилсульфат натрия в объ-

емном соотношении 1:1 [11] по двухста-

дийной методике, описанной в работах 

[12-14]. Полученные сенсоры с МИП 

сравнивали с сенсорами покрытыми не-

импринтированным полимером (НП), 

представляющим собой чистый полии-

мид [15].  

Эксперименты проводили на уста-

новке, состоящей из источника питания 

(QJ1803C, Китай), мультиметра (В7-78/1, 

Китай) и амперометрического сенсора.  

Вначале эксперимента строили вольт-

амперную зависимость I, мкА от U, В со-

гласно которой, предельному току соот-

ветствует 3.0 В (рис.1). При этом напря-

жении проводили все последующие изме-

рения. 

Поскольку метод не относится к кате-

гории безэталонных методов, то вначале 

измеряли величину тока (I1, мкА) проте-

кающего в системе, когда модифициро-

ванные электроды нагружены 1 мкл «хо-

лостой» пробой (В качестве «холостой» 

пробы была дистиллированная вода, из 

которой были приготовлены стандартные 

 
Рис. 1. Вольтамперограмма холостой пробы (1) и водного раствора додецилсульфата натрия (2) 

Fig. 2. Voltammogram of a blank sample (1) and an aqueous solution of sodium dodecyl sulfate (2) 
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растворы). Затем «холостую» пробу уда-

ляли фильтровальной бумагой и нано-

сили 1 мкл анализируемого раствора и 

фиксировали значение I2, мкА. Измене-

ние силы тока вычисляли по разности 

двух значений: 

∆𝐼 = 𝐼2 − 𝐼1  (1) 

Измерения проводили, переходя от 

разбавленных растворов к более концен-

трированным. 

Коэффициент чувствительности ампе-

рометрических сенсоров (S, мкА, дм3/г) 

вычисляли в качестве соотношения изме-

нения значения силы тока к концентра-

ции определяемого вещества (C, г/дм3) 

согласно формуле (2): 

𝑆 =
∆𝐼

𝐶
         (2) 

Обсуждение результатов 

Определение додецилсульфата натрия 

в водных растворах проводили с исполь-

зованием метода градуровочного гра-

фика (рис. 2). Для МИП-сенсора наблю-

дается линейная зависимость I от (–lgC), 

с высоким коэффициентом детерминации 

R2=0.95, описываемая прямой вида: 

IМИП = –(3.79± 0.02)·C+(7.61±0.04). 

Экспериментально установленные 

метрологические характеристики ампе-

рометрического сенсора на основе – до-

децилсульфата натрия представлены в 

таблице 1. Экспериментально установ-

ленный предел обнаружения додецил-

сульфата натрия составил 0.015 г/дм3. 

Правильность определения додецил-

сульфата натрия в модельных растворах с 

помощью модифицированного амперо-

метрического сенсора проверено мето-

дом «введено – найдено» (табл.2). 

Из полученных данных видно, что от-

носительное стандартное отклонение не 

превышает 8%. 

Также было проведено определение 

додецилсульфата натрия в модельных 

растворах. Результаты определения пред-

ставлены в таблице 3. 

Таким образом, экспериментально по-

лученные данные свидетельствуют о воз-

можности МИП-сенсора определять ана-

лизируемое вещество. Относительное 

стандартное отклонение проведенного 

 
Рис. 2. Зависимость силы тока от pC (-lg С) в водном растворе 1 – для сенсора на основе 

МИП-Е487; 2 – для сенсора на основе НП 

Fig. 2. Dependence of current on pC (– lg C) in aqueous solution 1 – for a sensor based 

on MIP – Е487; 2 – for non-imprinted polymer based sensor 

 

Таблица 1. Метрологические характеристики сенсора на основе МИП-Е487 

Table 1. Metrological characteristics of a sensor based on MIP-Е487 

Сенсор Аналит 
Диапазон определяемых 

концентраций, г/дм3 Cmin, г/дм3 Sr, % 

МИП-Е487 Додецилсульфат натрия 0.5-0.03 0.015 5.7 
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сравнения концентраций додецилсуль-

фата натрия приготовленных модельных 

растворов и установленных с помощью 

МИП-сенсора на основе отпечатка доде-

цилсульфата натрия незначительно пре-

вышает 10%.  

Заключение 

В работе разработан сенсор с отпечат-

ком додецилсульфат натрия и амперомет-

рическим методом проведено определе-

ние этого ПАВ в жидких средах. Экспе-

риментально установлено, что диапазон 

определяемых концентраций додецил-

сульфата натрия составляет 0.5-0.03 г/дм3 

и предел обнаружения – 0.015 г/дм3. Сле-

дует отметить, что данный метод харак-

теризуется высокой степенью избира-

тельности, чувствительности, экспресс-

ности, а также возможностью автомати-

зации и относительно невысокой стоимо-

стью. Среди большого количества других 

методов анализа, именно амперометриче-

ский метод, основанный на использова-

нии амперометрических сенсоров, явля-

ется более удобным, быстрым и все более 

и более универсальным. 
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Адсорбционно-каталитическая активность 

композитных материалов CoFe2O4@C на основе биоугля 
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Аннотация. Композиты с участием наноразмерных магнитных ферритов со структурой шпинели при-

влекают все большее внимание как функциональные материалы для катализа и сорбции. Преимуще-

ство таких катализаторов и сорбентов определяется их термической стабильностью, химической устой-

чивостью в агрессивных средах, большой площадью удельной поверхности, высокой намагниченно-

стью насыщения, позволяющей создавать на их основе магнитоуправляемые материалы с адсорбци-

онно-каталитической активностью, извлекаемые из водной среды методами магнитной сепарации. 

Методом цитратного горения синтезированы композитные материалы CF@C400, CF@C500, CF@C600 

на основе углей, полученных карбонизацией березовых опилок размером не более 1 мм при темпера-

турах 400, 500, 600оС, и наноразмерного феррита кобальта CoFe2O4 со структурой шпинели. Методом 

рентгенофазового анализа установлено присутствие наноразмерных кристаллитов шпинели CoFe2O4 во 

всех композитных материалах. Средний размер областей когерентного рассеяния частиц феррита ко-

бальта, рассчитанный с использованием формулы Дебая-Шеррера, составляет 18±4 нм в композите 

CF@C400; 16±4 нм в композите CF@C500 и 17±4 нм в композите CF@C600. Методом инфракрасной 

спектроскопии выявлено наличие целого ряда функциональных групп на поверхности углей (–OH, 

–CH2, =O , C=C, –CH3). 

 Установлена высокая адсорбционно-каталитической активность композитов CoFe2O4@C в процессе 

очистки водного раствора от 2,4-динитрофенола (ДНФ) с концентрацией 0.15 г/дм3 при ультрафиоле-

товом облучении. Осуществлена дифференциация окисления и сорбции 2.4-динитрофенола на компо-

зитных материалах CF@C400, CF@C500, CF@C600. Сорбционная емкость композитов по отношению 

к ДНФ уменьшается в ряду CF@C500 > CF@C600 > CF@C400. Суммарная степень очистки для ком-

позитов CF@C400, CF@C500, CF@C600 составляет 96, 97 и 96% соответственно.  

Синтезированные на основе отходов деревообрабатывающей промышленности композитные матери-

алы обеспечивают высокие степени очистки воды от 2.4-динитрофенола, что позволяет рассматривать 

их как перспективные материалы для процессов очистки сточных вод.  

Ключевые слова: композит, биоуголь, феррит кобальта, наночастицы, гетерогенный катализ, реакция 

Фентона, сорбция. 
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Activity of CoFe2O4@C composite materials based on biochar 

in water purification processes from 2,4-dinitrophenol 
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Abstract. Composites with nanosized magnetic ferrites with spinel structure are attracting increasing attention 

as functional materials for catalysis and sorption. The advantage of such catalysts and sorbents is determined 

by their thermal stability, chemical resistance in aggressive environments, large specific surface area, high 

saturation magnetization, which allows creating magnetically controlled materials with adsorption-catalytic 

activity on their basis, extracted from the aqueous medium by magnetic separation methods. Composite mate-

rials CF@C400, CF@C500, CF@C600 based on carbons obtained by carbonization of birch sawdust no more 

than 1 mm in size at temperatures of 400, 500, 600 °C and nanosized cobalt ferrite CoFe2O4 with spinel struc-

ture were synthesized by the citrate combustion method. The X-ray phase analysis method revealed the pres-

ence of nanosized crystallites of spinel CoFe2O4 in all composite materials. The average size of coherent scat-

tering regions of cobalt ferrite particles, calculated using the Debye-Scherrer formula, is 18±4 nm in the 

CF@C400 composite; 16±4 nm in the CF@C500 composite and 17±4 nm in the CF@C600 composite. The 

infrared spectroscopy method revealed the presence of a number of functional groups on the surface of coals 

(–OH, –CH2, =O , C=C, –CH3). High adsorption and catalytic activity of CoFe2O4@C composites was es-

tablished in the process of purifying an aqueous solution from 2.4-dinitrophenol (DNP) with a concentration 

of 0.15 g/l under ultraviolet irradiation. Differentiation of oxidation and sorption of 2.4-dinitrophenol on com-

posite materials CF@C400, CF@C500, CF@C600 was carried out. The sorption capacity of the composites 

with respect to DNP decreases in the series CF@C500 > CF@C600 > CF@C400. The total degree of purifi-

cation for composites CF@C400, CF@C500, CF@C600 is 96, 97 and 96%, respectively. 

Composite materials synthesized on the basis of wood processing waste provide high degrees of water purifi-

cation from 2.4-dinitrophenol, which allows considering them as promising materials for wastewater treatment 

processes. 

Keywords: composite, biochar, cobalt ferrite, nanoparticles, heterogeneous catalysis, Fenton reaction, sorption. 
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Введение 

Вопросы очистки сточных вод акту-

альны для всех развитых стран, в том 

числе, и Российской Федерации. Не-

смотря на постоянный контроль на вод-

ных объектах, качество воды в значитель-

ной части рек, водохранилищ и озёр не 

соответствует современным санитарно-

гигиеническим требованиям [1,2]. Орга-

нические и неорганические вещества в 

сточных водах различных промышлен-

ных и сельскохозяйственных произ-

водств, такие как фармпрепараты, краси-

тели, тяжёлые металлы и нитраты, бу-

дучи токсичными, наносят вред водным 

экосистемам, если их концентрация ста-

новится слишком высокой. Длительное 

воздействие этих вредных веществ может 

вызывать как острые, так и хронические 

заболевания у людей и животных. По-

этому крайне важно разрабатывать эф-

фективные технологии очистки воды, 

способные удалять различные виды за-

грязнений, чтобы обеспечить надёжное и 

устойчивое водоснабжение [3,4]. 

В последние годы наблюдается актив-

ное развитие методов удаления загрязня-

ющих веществ из воды. Среди ключевых 

разработок – фотокатализ, адсорбция, 

мембранные технологии [5-8]. В послед-
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нее время тестируется технология актив-

ного окисления токсикантов, так называ-

емые Advanced Oxidation Processes 

(AOPs) [9-13], которые являются про-

стым, экономически эффективным и эко-

логически безопасным методом удаления 

почти всех типов токсикантов окружаю-

щей среды. Механизм таких процессов 

заключается в генерации реактивных ра-

дикалов (сульфатных, гидроксильных, 

пергидроксильных и т.п.), которые окис-

ляют загрязняющие вещества, переводя 

их в воду, углекислый газ и нетоксичные 

неорганические соединения. Лидирую-

щие позиции занимают фотоактивируе-

мые окислительные методы, основанные 

на применении ультрафиолетового излу-

чения. В рамках этого тренда значи-

тельно возрос интерес к наноразмерным 

ферритам со структурой шпинели 

(MFe2O4) как катализаторам AOPs-про-

цессов. Однако наночастицы ферритов-

шпинелей могут быть склонны к некото-

рой агломерации и проявлять временную 

нестабильность. Перспективным пред-

ставляется использование композитного 

материала, в котором шпинель распреде-

лена в устойчивой матрице, желательно 

также активной в плане очистки сточных 

вод от токсикантов. 

В контексте снижения уровня загряз-

нения окружающей среды и переработки 

органических отходов все более широкое 

применение находит биомасса (сельско-

хозяйственные отходы и отходы лесного 

комплекса, побочные продукты промыш-

ленных процессов и осадки сточных вод), 

преобразуемая в биоуголь (БУ). Высокая 

удельная площадь поверхности биоугля, 

наличие различных кислородсодержа-

щих функциональных групп обуславли-

вают его высокую эффективность в про-

цессах адсорбции [14-18]. Необходимо 

отметить возросший интерес к углерод-

ным материалам как катализаторам [19, 

20]. Большое количество различных 

функциональных групп, гетероатомных 

включений, дефектов, радикальных и 

карбеновых центров на поверхности уг-

леродных материалов, способных высту-

пать в качестве активных центров, может 

приводить к синергетическому эффекту в 

катализе и делает углеродные материалы 

потенциальной платформой для создания 

каталитических систем [21, 22]. 

Таким образом, стремление снизить 

использование металлических катализа-

торов по экономическим и экологиче-

ским соображениям, с одной стороны, и 

дешевизна, нетоксичность, менее затрат-

ная утилизация после применения угле-

родных материалов с другой стороны, 

вызывают интерес к композитам на ос-

нове биоугля и наноразмерных ферритов 

со структурой шпинели.  

Целью данной работы являлся синтез 

композитного материала на основе био-

угля из опилок березы повислой и нано-

размерного феррита кобальта 

СоFe2O4@C и выявление его эффектив-

ности в процессе очистки водного рас-

твора от 2,4-динитрофенола. 

Экспериментальная часть 

Для получения биоугля использовали 

опилки березы повислой размером не бо-

лее 1 мм. Карбонизацию осуществляли в 

закрытом реакторе со скоростью нагрева 

10°С/мин до 400, 500 или 600°С, выдер-

живая при каждой температуре 3 ч.  

Для исследования фракций биоугля 

использовали механический метод просе-

ивания на ситах [23]. Ситовой анализ для 

установления распределения по размерам 

частиц угля осуществляли просеиванием 

проб материала через набор стандартных 

сит, размер отверстий которых составлял 

200 и 315 мкм. 

Биоуголь (БУ) активировали щелочью 

(КОН, 2 М) в соотношении уголь – КОН 

1:4 при 21оС в течение 2 часов с одновре-

менной обработкой УЗ-облучением в 

ультразвуковой ванне ВУ-09-«Я-ФП»-

0 мощностью 110 Ватт на частоте 22 КГц 

в течение 30 мин, после активации био-

уголь высушивали при 110оС.  
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Формирование композитов феррит ко-

бальта-уголь в соотношении 1:4 CF@С 

осуществляли в процессе синтеза шпи-

нели методом цитратного горения. Кри-

сталлогидраты нитрата железа (III) (ЧДА 

ТУ 6-09-02-553-96) и нитрата кобальта 

(II) (ЧДА CAS 10035-06-0) в стехиомет-

рическом соотношении растворяли в ди-

стиллированной воде, к раствору добав-

ляли 28% раствор аммиака (ХЧ ГОСТ 

3760-79):  

2Fe(NO3)3 +Co(NO3)2 + 8NH3 + 8Н2O→ 

2Fe(OH)3 ↓+Co(OH)2 ↓ + 8 NH4NO3 (1) 
 

2Fe(OH)3 + Co(OH)2 + 4C6H8O7 → 

Fe2Co(C6H6O7)4 + 8 H2O   (2) 
 

Fe2Co(C6H6O7)4+18О2→ 

CoFe2O4+24CO2+12H2O   (3) 

Далее к смеси гидроксидов Fe(OH)3 и 

Co(OH)2 при нагревании добавляли 1М 

раствор лимонной кислоты. На стадии 

образования растворимых цитратов же-

леза-кобальта (реакция 2) вводили уголь, 

полученный карбонизацией березовых 

опилок при разных температурах. При 

дальнейшем нагревании происходило об-

разование CoFe2O4 на угольной матрице. 

Образовавшийся чёрный нерастворимый 

композит CF@С промывали дистиллиро-

ванной водой, фильтровали, высушивали 

на воздухе и отжигали в муфельной печи 

(SNOL 8.2/1100) при 600°C в течение 

1 часа. 

Фазовый состав получившихся образ-

цов изучали методом рентгеновской ди-

фракции (дифрактометр Empyrean B.V. с 

анодом Cu (λ=1.54060 нм)). Фазы иденти-

фицировали с привлечением базы данных 

JCPDC [24]. Размер областей когерент-

ного рассеяния (ОКР) частиц на основа-

нии уширения линий рентгеновской ди-

фракции рассчитывали по формуле Де-

бая-Шеррера [25]: 

𝛽 =
𝑚𝜆

𝐷𝑐𝑜𝑠𝜃
,    (4) 

где β – физическое уширение, рад; m=1; 

λ – длина волны рентгеновского излуче-

ния, нм; D – диаметр частицы. 

ИК-спектроскопические исследования 

проводили на ИК-Фурье спектрометре 

Vertex-70 фирмы Bruker с использова-

нием приставки Platinum ATR с алмаз-

ным кристаллом, позволяющей снимать 

ИК-спектры в режиме НПВО (нарушен-

ного полного внутреннего отражения) 

без дополнительной пробоподготовки в 

интервале волновых чисел 4000-100 см-1. 

Обработка результатов проводилась в 

программе Opus 8.0. 

Исследование фотокаталитических 

свойств полученных композитов 

(CF@C400, CF@C500, CF@C600) под 

воздействием УФ-излучения (λ=270 нм, 

УФ-лампа Nuobi UVC-E27, 40W) прово-

дили, используя модельную реакцию 

окисления 2,4-динитрофенола перокси-

дом водорода. Измерение концентрации 

токсиканта производили на фотоколори-

метре «КФК-3-01 «3ОМ3». Для измере-

ний использовали кварцевые кюветы с 

длинной оптического пути 20.00 мм. Ана-

литическая длина волны для 2,4-динитро-

фенола составляла 364 нм. Для исследо-

вания фотокаталитических свойств фер-

рита кобальта готовили реакционный 

раствор, содержащий 0.15 г/дм3 2,4-ди-

нитрофенола. Уровень pH раствора 4,4 

поддерживали ацетатным буфером. К 

15.00 мл приготовленного реакционного 

раствора добавляли 0.25 г композита 

CoFe2O4@С и выдерживали в темной ка-

мере (размером 30 x 20 см, изготовленной 

из нержавеющей стали) в течение 60 мин 

для установления адсорбционного равно-

весия. Концентрации растворов ДНФ по-

сле выдержки в темноте составляли: в 

случае CF@C400 – 0.035 г/дм3, CF@C500 

– 0.027 г/дм3, CF@C600 – 0.030 г/дм3. По-

сле этого к растворам добавляли 0.15 см3 

10%-ного раствора пероксида водорода 

(ОСЧ, CAS номер: 7722-84-1, 

«ISOLAB»), что соответствовало его кон-

центрации 75 ммоль/дм3. Измерение кон-

центрации ДНФ осуществляли через 

определенные временные интервалы.  

Равновесную сорбционную емкость 

рассчитывали по формуле: 
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А =
(Сн−𝐶р)∗𝑉

𝑚
,   (5) 

где А – количество адсорбированного 

красителя, мг/г, Сн – начальная концен-

трация раствора, мг/дм3, Ср – равновесная 

концентрация раствора, мг/дм3, V – объем 

раствора, дм3, m – масса образца, г. 

Степень очистки R раствора от ДНФ 

рассчитывали по формуле:  

𝑅 =
(𝐶0−𝐶)

𝐶0
∗ 100%,  (6) 

где C0 – начальная концентрация краси-

теля в растворе, г/дм3; С – концентрация 

красителя в растворе в определенный мо-

мент времени, г/дм3. 

Обсуждение результатов 

Установлено, что температура карбо-

низации березовых опилок при одинако-

вых режимах последующей активации 

влияет на фракционный состав образую-

щегося биоугля (табл.1). Доля частиц с 

размером более 315 мкм уменьшается с 

ростом температуры карбонизации, тогда 

как доля фракции размером 200 мкм и ме-

нее увеличивается при переходе от 400 к 

500°С, а затем уменьшается при переходе 

к 600°С. Для фракции частиц в интервале 

200-315 мкм наблюдается противополож-

ная тенденция: ее доля уменьшается при 

переходе от 400 к 500°С, а затем возрас-

тает при 600°С. Карбонизация биомассы 

выше 600°С не проводилась, так как со-

гласно данным [26, 27] рост температуры 

процесса до 500°C способствует откры-

тию микропор и мезопор в образующемся 

угле, что благоприятно влияет на сорбци-

онные и каталитические свойства. При 

дальнейшем увеличении температуры 

карбонизации (до 600-650°C) поры стано-

вятся крупнее, но их количество может 

уменьшаться из-за агломерации частиц. 

Для синтеза композита брали уголь с раз-

мером частиц менее 315 мкм при всех 

температурах карбонизации.  

На дифрактограммах композитов 

CF@С наблюдаются отражения от плос-

костей (220), (311), (400), (422), (440), 

(511), что указывает на образование од-

нофазной кубической шпинели CoFe2O4 

(JCPDS № 79-1744) в составе композита. 

Высокий уровень фона дифрактограмм 

подтверждает рентгеноаморфность био-

угля (рис. 1).  

Средний размер ОКР частиц феррита 

кобальта, рассчитанный с использова-

нием формулы Дебая-Шеррера, состав-

ляет 18±4 нм в композите CF@C400; 

16±4 нм в композите CF@C500 и 17±4 нм 

в композите CF@C600 (табл. 2).  

На ИК-спектрах CF@С (рис. 2) можно 

выделить минимумы пропускания в обла-

сти 1600-1710 см-1, относящиеся к коле-

баниям группы С-С. В области 1600 см-1 

проявляются колебания хиноидных груп-

пировок совместно с колебаниями связей 

С=С [28, 29]. Полоса при 1450-1500 см-1 

относится к валентным колебаниям связи 

С–ОН. Полоса при 1250 см-1 связана с ко-

лебаниями связи С–О. Минимум пропус-

кания в области 800 см−1 объясняется 

наличием арильных компонентов и де-

формационными модами С-Н групп. Ми-

нимумы пропускания, характерные для 

ферритов-шпинелей выражены слабо. С 

ростом температуры карбонизации бере-

зовых опилок увеличивается минимум 

пропускания в области 1600-1710 см-1, 

что свидетельствует о возрастании сте-

пени ароматизации биоугля. Достаточно 

Таблица 1. Фракционный состав биоуглей 

Table 1. Fractional composition of biochars 

Температура карбони-

зации березовых опи-

лок, ºС 

Сито № 0/315  

(315 мкм) 

Сито № 0/2  

(200 мм) 

Фракции с разме-

ром частиц более 

315 мкм 

400 28.81% 34.82% 35.77% 

500 25.20% 43.36% 30.59% 

600 30.20% 41.04% 28.77% 
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высокая доля ароматической составляю-

щей в биоугле может быть связана с де-

гидратацией и ароматизацией углевод-

ных колец во время пиролиза биомассы. 

Не исключено протекание циклизации 

алифатических углеводородов, образую-

щихся в результате крекинга, с последу-

ющим преобразованием их в ароматиче-

ские углеводороды. С увеличением тем-

пературы карбонизации уменьшается ин-

тенсивность полосы при 1250 см-1, что го-

ворит об уменьшении содержания кисло-

рода в биоугле, а следовательно, и кисло-

родсодержащих функциональных групп, 

являющихся активными адсорбцион-

ными/каталитическими центрами. 

Осуществлена оценка адсорбционно-

каталитической активности композитов 

CF@С в отношении окисления ДНФ пе-

роксидом водорода. Степень очистки 

раствора с начальной концентрацией 

ДНФ 0.15 г/дм3 после выдержки в тем-

ноте в течение часа за счет сорбции на 

композитах CF@C400, CF@C500, 

CF@C600 составляет 77, 82 и 80% соот-

ветственно. Сорбционная емкость после 

часа выдержки в темноте раствора ДНФ с 

композитом несколько уменьшается в 

ряду CF@C500 > CF@C600 > CF@C400, 

тем не менее эти различия весьма незна-

чительны: CF@C400 – 6.87 ммоль/г, 

CF@C500 – 7.32 ммоль/г, CF@C600 – 

7.18 ммоль/г.  

Последующая фотокаталитическая 

очистка раствора от оставшегося поллю-

танта при УФ облучении протекает с не-

сколько большей скоростью в случае 

композита CF@C500 (0.0176 мин-1). Для 

CF@C600 скорость процесса составляет 

 
Рис. 1. Дифрактограмма образ-

цов CF@C, синтезированных цит-

ратным методом 

Fig. 1. Diffractogram of CF@C 

samples synthesized by the citrate 

method 

 

 

 

 
Рис. 2. ИК-спектры композитов CoFe2O4@С при 

температурах пиролиза биоугля 400, 500 и 600°C 

 

Fig. 2. IR spectra of CoFe2O4 composites@C at tem-

peratures of pyrolysis of biochar 400, 500 and 600°C. 

 
Таблица 2. Размер ОКР частиц CoFe2O4 в композитных материалах (данные РФА) 

Table 2. Size of OCD CoFe2O4 particles in composite materials (XRD data) 

Образец Размер ОКР 

D1, нм 

Размер ОКР 

D2, нм 

Размер ОКР 

D3, нм 

Размер ОКР 

Dср, нм 

CoFe2O4@C400 18±4 17±4 18±4 18±4 

CoFe2O4@C500 18±4 14±4 16±4 16±4 

CoFe2O4@C600 20±4 17±4 14±4 17±4 
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0.0171 мин-1, для CF@C400 – 0.0166 мин-1 

(рис. 3).  

Степень фотокаталитической очистки 

раствора от ДНФ также убывает в ряду 

CF@C500 > CF@C600 > CF@C400 и со-

ставляет 85, 84 и 82% соответственно 

(рис. 4). Таким образом, очистка раствора 

от ДНФ осуществляется за счет сорбции 

на пористых композитных материалах, 

фотокаталитического окисления динит-

рофенола в условиях УФ облучения и 

фентоноподобных реакций окислитель-

ной деструкции токсиканта с участием 

ионов Fe3+ феррита-шпинели. Суммарная 

степень очистки для композитов 

CF@C400, CF@C500, CF@C600 состав-

ляет 96, 97 и 96% соответственно. Таким 

образом, температура пиролиза 500°C яв-

ляется наиболее приемлемой из рассмат-

риваемых температур с точки зрения ре-

шаемой задачи получения мелкодисперс-

ных углеродных частиц с хорошей пори-

стостью и высокой сорбционной способ-

ностью для создания композита CF@C с 

адсорбционно-каталитической активно-

стью в отношении органических токси-

кантов. 

Поскольку формирование кобальто-

вой шпинели происходит по большей ча-

сти на поверхности углеродного носителя 

[30] при УФ облучении феррита кобальта 

происходит генерация свободных элек-

тронов (e–) в зоне проводимости и дырок 

(h+) в валентной зоне. Фотогенерирован-

ный электрон может взаимодействовать с 

    
а 

 
б 

Рис. 3. Кинетические кривые окисления ДНФ пероксидом водорода в присутствии ком-

позитов CF@C400, CF@C500, CF@C600 в координатах C/C0 – t (а) 

и в координатах lnC/C0 – t (б) 

Fig. 3. Kinetic curves of DNP oxidation by hydrogen peroxide in the presence of CF@C400, 

CF@C500, CF@C600 composites in coordinates C/C0 – t (a) and in coordinates lnС/C0 –t (b) 

 
Рис. 4. Степень фотокаталитической очистки раствора ДНФ в присутствии ком-

позитов CF@C400, CF@C500, CF@C600. 

Fig. 4. The degree of photocatalytic purification of the DNPH solution in the presence 

of CF@C400, CF@C500, and CF@C600 composites. 
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молекулой пероксида водорода с образо-

ванием гидроксильных радикалов: 

H2O2 + e– → ˙OH + -OH   (6) 

Фотогенерированная дырка h+ может 

реагировать с водой или гидроксильным 

ионом с образованием гидроксильных ра-

дикалов: 

h+ + H2O → ˙OH + H+ (7) 

h++-OH →˙OH (8) 

Синтезированная наноразмерная ко-

бальтовая шпинель, как правило, явля-

ется частично обращенной шпинелью 

[30,31], в которой ионы Со2+ занимают 

позиции и в тетраэдрической, и в октаэд-

рической подрешетках. При протекании 

фентоноподобной реакции, вероятно, 

первой стадией является образование по-

верхностных комплексов H2O2 с актив-

ными центрами, в качестве которых вы-

ступают гидроксилированные ионы Fe3+ 

[32]. Центры Fe3+ в тетраэдрической под-

решетке обладают электроноакцептор-

ными свойствами: 

Fe3+
А – OH +Н2О2 = Fe2+ + •ОOH + H2О (9) 

•OOH ↔ H+ + •О2
-
   (10) 

Образующиеся пероксидный радикал 

и супероксидный анион-радикал явля-

ются очень активными окислителями. 

Образование гидроксил радикалов воз-

можно и с участием ионов Co2+ в октаэд-

рических позициях [31,32]:  

Со2+
В + H2O2 → Со3+

В + •OH + OH− (11) 

Для композитов на основе биоугля 

возможно протекание безметалловой 

фентоноподобной реакции с участием 

Н2О2. Гидрохинон/хинон-подобные окис-

лительно-восстановительные пары на по-

верхности угля могут выступать как ката-

лизаторы реакции Фентона, обладая не-

обходимым потенциалом восстановления 

H2O2 [33].  

За счет возбуждения УФ-излучением 

хиноноподобные структуры углеродной 

матрицы биоугля могут индуцировать и 

образование синглетного кислорода [34]. 

Необходимо учесть возможность присут-

ствия в углях и каталитических радикаль-

ных центров, которые взаимодействуют с 

кислородом в водных растворах, давая 

пероксоподобные частицы, а путем по-

следовательного переноса электронов и 

восстановления возможно образование и 

супероксидного радикала •О2
-
 [34].  

Образовавшиеся активные окислители 

вступают во взаимодействие с молеку-

лами токсикантов, приводя к их окисли-

тельной деструкции. Такое кооператив-

ное действие сразу нескольких типов ак-

тивных центров, одновременно присут-

ствующих на поверхности композитного 

материала, определяют механизм катали-

тической очистки водного раствора от 

токсиканта. 

Сравнительный анализ данных для CF 

(феррита кобальта) и CF@C500 (как 

наиболее эффективного композита) пока-

зал, что в общий процесс очистки от пол-

 
а 

 
б 

Рис. 5. Изменение концентрации ДНФ в процессе фотокаталитического окисления (а) и 

степень очистки раствора за счет фотокаталитического окисления 2,4 – динитрофенола (б) 

Fig. 5. Change in the concentration of DNP during photocatalytic oxidation (a) and the de-

gree of purification of the solution due to the photocatalytic oxidation of 2,4 – dinitrophenol (b) 
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лютанта наибольший вклад сорбция вно-

сит для композита, феррит кобальта про-

являет незначительную сорбционную ак-

тивность [35]. В случае фотокаталитиче-

ского окисления уменьшение концентра-

ции ДНФ в первые 20 мин процесса прак-

тически одинаково для CF и CF@C500, 

тогда как по мере развития процесса фер-

рит кобальта проявляет себя как более ак-

тивный катализатор (рис. 5а). Суммарные 

сорбционно-каталитические степени 

очистки раствора от ДНФ для CF и ком-

позита CF@C500 близки и составляют 99 

% и 97 % соответственно (рис. 5б). 

Заключение 

Методом цитратного горения в при-

сутствии в качестве темплата биоуглей, 

полученных карбонизацией березовых 

опилок при температурах 400, 500, 600оС, 

синтезированы композитные материалы 

с участием наноразмерного фреррита ко-

бальта CF@C400, CF@C500, CF@C600. 

Результаты рентгеновской дифракции 

подтверждают присутствие наноразмер-

ных кристаллитов шпинели CoFe2O4 во 

всех композитах. Методом ИК спектроско-

пии подтверждается полифункциональный 

характер поверхности биоугля (основные 

группы –OH, -CH2, =O, C=C, -CH3). 

Синтезированные композиты CF@C 

обладают высокой адсорбционной актив-

ностью по отношению к 2,4-динитрофе-

нола и являются его эффективными ката-

лизаторами окислительной деструкции, 

чему способствует одновременное дей-

ствие сразу нескольких типов активных 

центров на поверхности композитного 

материала. Суммарная адсорбционно-ка-

талитическая степень очистки раствора 

от ДНФ составляет 96, 97 и 96% для 

CF@C400, CF@C500, CF@C600 соответ-

ственно.  

Сравнение эффективности композита 

CF@C500 и чистого наноразмерного 

феррита кобальта в качестве материалов 

для очистки сточных вод от органических 

токсикантов выявило практически одина-

ковую эффективность (97 и 99% степень 

очистки от ДНФ). При этом композит на 

80% состоит из переработанных отходов 

деревообрабатывающей промышленно-

сти, что обуславливает значительный 

экологический эффект при его использова-

нии и с точки зрения утилизации отходов.  

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 π–π–взаимодействий ароматических аминокислот 

в фазе раствора и сорбента с помощью 

квантово-химического моделирования 
 

Елизавета Романовна Овсянникова, 

Владимир Юрьевич Хохлов, Оксана Николаевна Хохлова✉ 

Воронежский государственный университет, Воронеж, Россия, okxox@yandex.ru✉ 

 
Аннотация. В работе проведено квантово-химическое моделирование π–π–взаимодействий между 

аминокислотами, имеющими в своем строении ароматический радикал, в различных фазах. Исследо-

вались ароматические аминокислоты фенилаланин и триптофан и сорбенты, имеющие гидрофобную 

ароматическую матрицу, такие как, стиролдивинилбензольные ионообменники и сверхсшитые сор-

бенты на основе этого полимера. Квантово-химическое моделирование проводили с помощью про-

граммы Gaussian 09 методом функционала электронной плотности DFT с гибридным функционалом 

B3LYP и базисом 6-31G++(d,p) с поправкой GD3 с использованием метода РСМ с коррекцией супер-

позиционной ошибки базисного набора (BSSE) по процедуре Бойса–Бернарди. 

Как установлено в результате моделирования димеров аминокислот в растворе, полученные величины 

энергии и геометрия согласуются с классическими представлениями о π–π–связи. Димер фенилала-

нина, образованный за счет π–π–взаимодействий бензольных колец бокового радикала, может суще-

ствовать в двух вариантах – параллельном со смещением и Т-образном варианте расположения бен-

зольных колец. Для триптофана характерно существование трех вариантов димера – помимо двух ука-

занных, реализуется Т-образный вариант «гетероатом-кольцо», в котором одна их молекул триптофана 

ориентируется гетероатомом бокового радикала (атом азота индольного цикла) к центру бензольного 

кольца бокового радикала другой молекулы триптофана. Вариант параллельного со смещением распо-

ложения является более выгодным для обеих аминокислот, однако характерный для триптофана Т-об-

разный вариант «гетероатом-кольцо» также характеризуется большой энергией, что отличает эту ами-

нокислоту и требует учета при изучении различных систем с ее участием.  

При моделировании формирования второго сорбционного слоя за счет π–π–взаимодействий сорбат-

сорбат рассмотрены системы, состоящие из трех частиц - элемента матрицы сорбента и двух молекул 

аминокислоты. В результате моделирования систем с участием фенилаланина при всех способах ком-

бинирования стартовых фрагментов показано, что формируются структуры с параллельным располо-

жением колец, смещенных друг относительно друга. При моделировании второго сорбционного слоя 

триптофана в сорбенте получено, что реализуется двойной Т-образный вариант расположения с уча-

стием шести- и пятичленных циклов боковых радикалов обеих молекул аминокислоты или структура, 

формирующаяся из трех замкнутых в треугольник Т-взаимодействий радикалов триптофана. 

Установлено, что формирование π–π–связей в многочастичной системе энергетически более выгодно, 

чем образование единичной связи, поскольку число π-электронов, участвующих в образовании единой 

многослойной π–электронной системы, больше, при этом множественные π–π–взаимодействия наиме-

нее подвержены влиянию заместителей в бензольном кольце. 

Ключевые слова: аминокислота, π–π–взаимодействия, квантово-химическое моделирование. 

Для цитирования: Овсянникова Е.Р., Хохлов В.Ю., Хохлова О.Н. Оценка π–π–взаимодействий арома-
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Estimation of the π–π interactions of aromatic amino acids 

in the phase of solution and sorbent using quantum chemical modeling 
 

Elizaveta R. Ovsyannikova, Vladimir Yu. Khokhlov, Oksana N. Khokhlova✉ 

Voronezh State University, Voronezh, Russian Federation, okxox@yandex.ru✉ 

 

Abstract. Quantum chemical modeling of the π–π interactions between amino acids with an aromatic radical 

in their structure in various phases is carried out in this work. Aromatic amino acids phenylalanine and trypto-

phan and sorbents with a hydrophobic aromatic matrix, such as styrene-divinylbenzene ion exchangers and 

super-crosslinked sorbents based on this polymer, were studied. Quantum chemical modeling was performed 

using the Gaussian 09 program using the DFT electron density functional method with a hybrid B3LYP func-

tional and a 6-31G++(d,p) basis with GD3 correction using the PCM method with correction of the superposi-

tion error of the basic set (BSSE) according to the Beuys–Bernardi procedure. 

As established by modeling amino acid dimers in solution, the energy values and geometry obtained are con-

sistent with the classical concepts of the π–π bond. The phenylalanine dimer formed by the π–π interactions of 

the benzene rings of the side radical can exist in two variants – a parallel offset and a T-shaped arrangement of 

the benzene rings. Tryptophan is characterized by the existence of three dimer variants. In addition to the two 

mentioned, a T–shaped "heteroatom ring" variant is implemented, in which one of the tryptophan molecules is 

oriented by the heteroatom of the side radical (the nitrogen atom of the indole cycle) to the center of the benzene 

ring of the side radical of the other tryptophan molecule. The parallel offset arrangement option is more ad-

vantageous for both amino acids, however, the T-shaped "heteroatom ring" variant characteristic of tryptophan 

is also characterized by high energy, which distinguishes this amino acid and requires consideration when 

studying various systems with its participation. 

When modeling the formation of the second sorption layer due to π–π sorbate–sorbate interactions, systems 

consisting of three sorbent matrix element particles and two amino acid molecules are considered. As a result 

of modeling systems with the participation of phenylalanine in all methods of combining starting fragments, it 

is shown that structures with parallel arrangement of rings are formed, displaced relative to each other. When 

modeling the second tryptophan sorption layer in the sorbent, it was found that a double T-shaped arrangement 

involving six- and five-membered side radical cycles of both amino acid molecules or a structure formed from 

three triangular T-interactions of tryptophan radicals is realized.  

It has been found that the formation of π–π bonds in a multiparticle system is energetically more advantageous 

than the formation of a single bond, since the number of π–electrons involved in the formation of a single 

multilayer π-electron system is greater, while multiple π–π interactions are least affected by substituents in the 

benzene ring. 

Keywords: amino acid, π–π interactions, quantum chemical modeling. 

For citation: Ovsyannikova E.R., Khokhlov V.Yu., Khokhlova O.N. Estimation of the π–π interactions of 

aromatic amino acids in the phase of solution and sorbent using quantum chemical modeling. Sorbtsionnye i 

khromatograficheskie protsessy. 2025. 25(2): 188-197. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorp-

chrom.2025.25/12958 

Введение 

Известно, что ароматические амино-

кислоты, такие как фенилаланин и трип-

тофан в водных растворах и особенно 

фазе сорбентов различной природы спо-

собны к образованию димеров и более 

крупных ассоциатов как за счет полярных 

взаимодействий между амино-кар-

боксильными группировками, так и за 

счет π–π–взаимодействий между гидро-

фобными радикалами [1-3]. Однако в ли-

тературе отсутствует систематический 

анализ геометрии и энергетики образова-

ния ассоциатов аминокислот, в то время 

как это необходимо для создания целост-

ной картины формирования аминокис-

лотных ассоциатов в различных фазах, а 

также при описании и реализации про-

цессов сорбции из концентрированных 

растворов, сопровождающихся формиро-

ванием второго и последующих сорбци-

онных слоев в фазе сорбента. 

Одним из наиболее информативных 

современных методов исследования меж-

частичных взаимодействий является 
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квантово-химическое моделирование, 

позволяющее установить геометрию об-

разующихся структур и оценить энерге-

тику взаимодействий различной природы 

в таких системах [4-6]. Ранее были по-

дробно описаны полярные взаимодей-

ствия аминокислот в фазе ионообменни-

ков [6], а также π–π–взаимодействия аро-

матических аминокислот с матрицей сти-

ролдивинилбензольных сорбентов [7]. 

Однако моделирование гидрофобных 

взаимодействий между аминокислотами 

в растворе и выявление закономерностей 

формирования второго сорбционного 

слоя в сорбенте за счет π–π–взаимодей-

ствий ранее не проводилось, что и явля-

ется целью данной работы. 

Экспериментальная часть 

В работе исследованы ароматические 

аминокислоты фенилаланин и триптофан 

и сорбенты, имеющие гидрофобную аро-

матическую матрицу, например, стирол-

дивинилбензольные ионообменники и 

сверхсшитые сорбенты на основе этого 

полимера. 

Квантово-химическое моделирование 

структур, образующихся в фазе раствора 

и сорбента, проводили с помощью про-

граммы Gaussian 09 [8] методом функци-

онала электронной плотности DFT с ги-

бридным функционалом B3LYP и бази-

сом 6-31G++(d,p) с поправкой GD3 для 

учета дисперсионных взаимодействий. 

Последние позволяют учитывать все 

электроны молекулы (в том числе функ-

циональных групп аминокислот), т.е. ин-

дивидуальные особенности ароматиче-

ских молекул, в противном случае, без 

учета заместителей, расчет сведется к 

взаимодействию бензольных колец, что 

подробно исследовано ранее [9]. При мо-

делировании использован метод РСМ, 

при применении которого репрезентатив-

ный фрагмент помещается в полость в по-

ляризуемом континууме, имитирующим 

растворитель (воду), что позволяет учи-

тывать конкретную среду, а не вакуум. 

Коррекция суперпозиционной ошибки 

базисного набора (BSSE) осуществлялась 

по процедуре Бойса-Бернарди [4-6, 10-

11]. В результате моделирования полу-

чены структуры, образующиеся за счет π-

π и дисперсионных взаимодействий, ос-

новную роль в образовании которых иг-

рают первые из них, поэтому, в дальней-

шем, будем говорить о π-π-взаимодей-

ствиях. 

В качестве стартовых фрагментов ис-

пользовали биполярные ионы гидрофоб-

ных аминокислот (Ак) фенилаланина 

(Phe) и триптофана (Trp). Структурным 

элементом матрицы сорбента выбрано 

бензольное кольцо с двумя метильными 

группами в пара-положении (Ar). Каж-

дый тип расположения элементов в рас-

творе и сорбенте относительно друг 

друга моделировали из четырех и более 

различных стартовых вариантов. Опти-

мальной считалась структура с наимень-

шей энергией. Энергию образования ас-

социата, стабилизированного π-π-взаимо-

действиями (𝛥Е, кДж/моль), рассчиты-

вали, как разницу между энергией итого-

вой структуры, и суммой энергий струк-

турных элементов. Для расчета использо-

вались вычислительные ресурсы Супер-

компьютерного центра Воронежского 

государственного университета. 

Обсуждение результатов 

Известно, что при π-π-взаимодей-

ствиях возможно несколько вариантов 

расположения ароматических колец от-

носительно друг друга – это параллель-

ное, параллельное со смещением и про-

межуточное расположение (в нем строгая 

параллельность колец не соблюдается, 

что вызывается, в первую очередь, нали-

чием заместителей в бензольном кольце), 

а также Т-образное расположение бен-

зольных колец относительно друг друга. 

Известна энергия и геометрия этих взаимо-

действий в случае димеров бензола [9, 12]. 

При моделировании и выборе итого-

вых структур, сформированных за счет π-

π-взаимодействий более сложных моле-
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кул, важным является стерический фак-

тор – расстояние между бензольными 

кольцами (r, Å), а также углы между 

плоскостями колец и векторами центрои-

дов (γ,°) [12, 13], поскольку для перекры-

вания орбиталей и обобществления π–

электронов необходимо, чтобы аромати-

ческие молекулы приблизились друг к 

другу определенным образом.  

В качестве порога для реализации π–π–

взаимодействий расстояние между цен-

трами бензольных колец сложных моле-

кул (независимо от их взаимного распо-

ложения) принимают несколько выше 

значений, характерных для бензола [9], 

например, 4.9 Å, 6.5 Å и 7.2 Å [5, 13, 14] 

из-за влияния заместителей в кольце. 

Угол γ между двумя плоскостями колец, 

определяющий параллельную ориента-

цию, определяют так же неоднозначно, 

например, менее 30° [13], менее 20° [15], 

а в некоторых работах [14] эта граница 

составляет 15°. В работе [13] полагают, 

что Т-вариант расположения бензольных 

колец реализуется, если γ>50°, а если 

30°<γ<50°, то реализуется промежуточ-

ная геометрия. 

Полученные в результате моделирова-

ния оптимизированные структуры диме-

ров фенилаланина и триптофана в рас-

творе, образованные за счет π–π–взаимо-

действий, представлены на рис. 1-2. 

Некоторые характеристики димеров 

аминокислот в растворе, образующихся 

за счет π–π–взаимодействий представ-

лены в таблице 1.  

Как установлено в результате модели-

рования и видно из рис.1, рис.2 и табл.1, 

энергия и геометрия димеров аминокис-

лот согласуются с классическими пред-

ставлениями о π–π–связи [9]. Димер фе-

нилаланина, образованный за счет π–π–

взаимодействий бензольных колец боко-

вого радикала, может существовать в 

двух вариантах – параллельном со сме-

щением и Т-образном варианте располо-

жения бензольных колец (рис. 1). Для 

триптофана характерно существование 

трех вариантов димера – помимо двух 

указанных, реализуется Т-образный ва-

риант «гетероатом-кольцо», в котором 

одна их молекул триптофана ориентиру-

ется гетероатомом бокового радикала 

(атом азота индольного цикла) к центру 

бензольного кольца бокового радикала 

другой молекулы триптофана (рис. 2). 

Все варианты димеров аминокислот ха-

рактеризуются противоположным 

направлением полярных амино-кар-

боксильных группировок. Стоит отме-

тить, что вариант параллельного со сме-

щением расположения является более 

выгодным для обеих аминокислот. Ха-

рактерный для триптофана Т-образный 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Оптимизированные структуры димеров фенилаланина в растворе, образованные за 

счет π–π–взаимодействий: а – параллельное расположение, б – Т-образное расположение. 

Fig. 1. Optimized structures of dimers of phenylalanine in solution formed due to π-π in-

teractions: a – parallel arrangement, b – T-shaped arrangement. 
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вариант «гетероатом-кольцо» реализу-

ется в 60% случаев от суммарного коли-

чества рассмотренных вариантов взаим-

ных расположений элемента матрицы 

сорбента и аминокислоты и характеризу-

ется высокой энергией, что отличает эту 

аминокислоту и требует учета при изуче-

нии различных систем с ее участием.  

В сорбционных системах, состоящих 

из аминокислот и сильнонабухающих 

сорбентов, при поглощении из концен-

трированных растворов возможно фор-

мирование второго и последующих сорб-

ционных слоев, что неоднократно дока-

зано экспериментально [16-20], при этом 

в сильно концентрированной фазе сор-

бента возможны гидрофобные сорбат-

сорбатные и взаимодействия боковых ра-

дикалов аминокислот с матрицей сорбента.  

π–π–взаимодействия между элементом 

матрицы сорбента и ароматическим ради-

калом аминокислоты исследованы ранее 

[7]. Для моделирования формирования 

второго сорбционного слоя за счет π–π–

 
  

а б в 

Рис. 2. Оптимизированные структуры димеров триптофана в растворе, образованные за 

счет π–π–взаимодействий: а– параллельное со смещением расположение, б – Т-образ-

ное расположение «кольцо-кольцо», в – Т-образное расположение «гетероатом-кольцо» 

Fig. 2. Optimized structures of tryptophan dimers in solution formed by π-π interactions: a – parallel 

with displacement arrangement, b – T-ring-ring arrangement, c – T-heteroatom-ring arrangement 
 

Таблица 1. Некоторые характеристики образования димеров аминокислот за счет π-π-вза-

имодействий в фазе раствора 

Table 1. Some characteristics of amino acid dimer formation due to π-π interactions in the solution 

phase 

 Phe + Phe Trp + Trp  

Геометрия  
𝛥 Е, 

кДж/моль 

r, Å 

центp-

центр 

γ,° 
*Rmax, 

Å  
𝛥 Е, 

кДж/моль 

r, Å 

центр-

центр 

γ, 

° 

*Rmax, 
Å 

параллельно со 

смещением  
35.9 4.9 16 10.5 33.2 4.0 10 9.6 

Т
-о

б
р
аз

н
о
 

 

кольцо-

кольцо 
17.4 4.8 60 13.7 21.5 4.8 89 13.9 

гетеро-

атом-

кольцо 

– 31.6 **4.2 63 14.8 

* максимальный размер димера аминокислоты – расстояние между максимально удаленными атомами 

**расстояние между центрами пиридинового кольца одной молекулы триптофана и бензольного 

кольца второй молекулы триптофана 
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взаимодействий сорбат-сорбат рассмот-

рены системы, состоящие из трех частиц 

- элемента матрицы сорбента (Аr) и двух 

молекул аминокислоты (Ак). Использо-

вано несколько вариантов моделирова-

ния данных систем:  

I. Последовательное формирование 

сорбционных слоев: (Ar+АК)+Ак. К оп-

тимизированной системе, состоящей из 

двух частиц, одна из которых элемент 

матрицы сорбента, а вторая аминокис-

лота (моделирование первого сорбцион-

ного слоя, характеризующийся энергией 
𝛥Е(Ar+Ак) [7]), добавляется еще одна моле-

кула аминокислоты (формирование вто-

рого сорбционного слоя, характеризую-

щийся энергией 𝛥Е(Ar+Ак)+Ак). В резуль-

тате суммарная энергия взаимодействий 

в трехчастичной системе рассчитывается 

как 𝛥Е=𝛥Е(Ar+Ак)+ 𝛥Е(Ar+Ак)+Ак.  

II. Моделирование сорбции димера 

аминокислот: (Aк+Ак)+Ar. К ассоциату 

аминокислоты, который предварительно 

оптимизирован в растворе и характеризу-

ется энергией 𝛥Е(Ак+Ак) добавляется аро-

матический элемент матрицы сорбента 

(𝛥ЕAr+(Ак+Ак)). Суммарная энергия взаи-

модействий в трехчастичной системе рас-

считывается как 𝛥Е=𝛥Е(Ак+Ак)+𝛥ЕAr+(Ак+Ак). 

III. Одновременное формирование 

сорбционных слоев: Ar+Ак+Ак. Все три 

частицы сразу формируют итоговую 

структуру без оптимизации промежуточ-

ных этапов (𝛥Е(Ar+Ак+Ак)).  

В результате моделирования систем с 

участием фенилаланина при всех спосо-

бах комбинирования стартовых фрагмен-

тов установлено, что формируются 

структуры с параллельным расположе-

нием колец, смещенных друг относи-

тельно друга (рис. 3). При этом суще-

ствуют вариации с незначительным изме-

нением угла между плоскостями и 

направлением амино-карбоксильных 

группировок относительно плоскостей 

бензольных колец, однако энергия фор-

мирования итоговой структуры, которая 

складывается из энергий взаимодействия 

всех фрагментов, является практически 

одинаковой величиной.  

В таблице 2 представлены некоторые 

характеристики оптимизированных 

структур ассоциатов аминокислот, обра-

зующихся за счет π-π-взаимодействий в 

фазе сорбента при формировании вто-

рого сорбционного слоя. 

При моделировании второго сорбци-

онного слоя триптофана в сорбенте за 

счет π–π–взаимодействий в двух вариан-

тах комбинирования стартовых фрагмен-

тов (при последовательном формирова 

   
I II III 

 

Рис. 3. Структуры ассоциатов элемента матрицы сорбента и двух молекул фенилала-

нина, оптимизированные согласно вариантам, описанным в тексте 

Fig. 3. Structures of associates of the sorbent matrix element and two phenylalanine molecules 

optimized according to the variants described in the text 
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нии сорбционных слоев (I) и одновремен-

ном формировании сорбционных слоев 

(III)) получено, что вторая молекула ами-

нокислоты располагается перпендику-

лярно и к первой сорбированной моле-

куле, и к ароматическому элементу мат-

рицы, т.е. реализуется двойной Т-образ-

ный вариант расположения с участием 

шести- и пятичленных циклов боковых 

радикалов обеих молекул аминокислоты 

(рис. 4(I), 4(III)) при этом плоскости ко-

лец двух участников смещены от центра 

колец третьей частицы, а амино-кар-

боксильные группировки направлены по-

разному. При моделировании сорбции 

димера триптофана, образовавшегося в 

растворе (вариант II), оптимальной явля-

ется структура, формирующаяся из трех 

замкнутых в треугольник Т-взаимодей-

ствий радикалов этой аминокислоты 

(рис. 4(II)). Однако, несмотря на различие 

в геометрии, суммарная энергия трехча-

стичных взаимодействий одинакова.  

Таблица 2. Некоторые характеристики оптимизированных структур, образующихся при 

формировании второго сорбционного слоя аминокислот в сорбенте. 

Table 2. Some characteristics of the optimized structures formed during the formation of the sec-

ond sorption layer of amino acids in the sorbent. 

Характеристики 

системы 
Аr + Phe+ Phe Ar + Trp + Trp 

Энергия этапа 

моделирова-

ния 𝛥Е, 

кДж/моль 

Суммарная 

энергия 𝛥Е, 

кДж/моль 

Энергия этапа 

моделирова-

ния 𝛥Е, 

кДж/моль 

Суммарная 

энергия 𝛥 Е, 

кДж/моль 

В
ар

и
ан

т 
м

о
д

ел
и

р
о

в
а-

н
и

я
 

I (Ar+Ак)+

Ак 
23.5  

23.5+53.4=76.9 
26.1  

26.1+44.8=70.9 
53.4 44.8 

II (Ак+Ак)+

Ar 
35.9 

35.9+42.8=78.7 
21.5 

21.5+50.2=71.7 
42.8  50.2 

III Ar+Ак+Ак 71.5 71.5 71.9 71.9 

Максимальный раз-

мер димера Rmax, Å 9.0 14.0 

 

   
I II III 

Рис. 4. Структуры ассоциатов элемента матрицы сорбента и двух молекул триптофана, 

оптимизированные согласно вариантам, описанным в тексте 

Fig. 4. Structures of associates of the sorbent matrix element and two tryptophan molecules opti-

mized according to the variants described in the text 
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Необходимо отметить, что, несмотря 

на различную геометрию полученных ас-

социатов аминокислот в сорбенте, макси-

мальные размеры димеров (табл. 2) 

меньше размера пор, например, стирол-

дивинилбензольных ионообменников 

[21-23], что доказывает возможность 

формирования таких структур в фазе по-

ристых сорбентов. Кроме того, необхо-

димо отметить, что максимальный раз-

мер димеров аминокислот в фазе рас-

твора несколько больше, чем в фазе сор-

бента (табл.1 и 2), что свидетельствует о 

том, что множественные взаимодействия 

приводят к большему сближению частиц 

и образованию более компактного ассо-

циата, что наиболее важно для более кон-

центрированной фазы сорбента.  

Из таблицы 2 видно, что для обеих 

аминокислот при последовательном ва-

рианте моделирования (вариант I) фор-

мирование второго сорбционного слоя 

энергетически более выгодно, чем присо-

единение к матрице первой молекулы 

аминокислоты. И в целом, при других 

способах моделирования формирование 

π–π–связей в многочастичной системе 

энергетически более выгодно, чем обра-

зование единичной связи, поскольку 

число π-электронов, участвующих в об-

разовании единой многослойной π–элек-

тронной системы, больше. Кроме того, 

представляет интерес тот факт, что разли-

чие в структуре и энергии при взаимодей-

ствии двух частиц в фазе раствора или 

сорбента для триптофана и фенилаланина 

нивелируется при трехчастичном взаимо-

действии – суммарные энергии практиче-

ски не отличаются (71.5 и 71.9 

кДж/моль), что, вероятно, свидетель-

ствует о том, что множественные π–π–

взаимодействия наименее подвержены 

влиянию заместителей в бензольном 

кольце, в то время как исходная природа 

– межмолекулярное перекрывание p-ор-

биталей в π-сопряженных системах – 

остается неизменной. Таким образом, об-

щие закономерности формирования мно-

гослойных π–π–связей одинаковы для 

обеих аминокислот. 

Заключение 

Установлено, что основным вариан-

том образования π–π–связей между моле-

кулами фенилаланина в растворе и сор-

бенте является параллельное со смеще-

нием расположение бензольных колец 

боковых радикалов с различными вари-

антами направления амино-карбоксиль-

ных группировок. Отличительной осо-

бенностью триптофана является возмож-

ность реализации Т-вариантов π–π–взаи-

модействий по принципу «кольцо-

кольцо» и «гетероатом-кольцо» помимо 

параллельного со смещением расположе-

ния боковых радикалов. Несмотря на раз-

личия в π–π–взаимодействиях исследуе-

мых аминокислот, общие закономерно-

сти образования связей одинаковы: фор-

мирование π–π–связей в многочастичной 

системе энергетически более выгодно, 

чем образование единичной связи, при 

этом влияние заместителей в бензольном 

кольце нивелируется, и множественные 

взаимодействия в фазе сорбента приво-

дят к образованию аминокислотных ассо-

циатов меньшего размера. 
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Аннотация. Проблема извлечения и концентрирования редких щелочных (Rb+, Cs+) и щелочноземель-

ных металлов (Sr2+) возникает как при освоении геотермальных вод, так и при очистке природных и 

сточных вод атомных электростанций от долгоживущих радионуклидов. Потребность для решения 

этих задач в эффективных сорбентах делает актуальным расширение ассортимента сырьевой базы сор-

бентов на основе минерального сырья. Среди природных сорбентов для очистки растворов от радио-

нуклидов цезия хорошо зарекомендовали себя глины разного состава, при этом отмечается, что 

наибольшей селективностью к Cs+ обладает глинистый минерал - иллит, содержание которого в натив-

ной глине Левашинского месторождения Республики Дагестан составляет ~ 32%. Важной задачей ста-

новится поиск эффективных методов улучшения физико-химических свойств и сорбционных характе-

ристик природного сырья, для чего используется обработка исходной глины различными кислотами 

(главным образом, HCl) и солями (Na+, K+, Ca2+, Fe2+). Целью настоящей работы является изучение 

сорбционных свойств по ионам Cs+, модифицированной хлоридом натрия глины Левашинского место-

рождения Республики Дагестан. В работе использована методика модифицирования исходной глины 

хлоридом натрия, предусматривающая предварительную кислотную активацию исходной глины. Ис-

следование адсорбции ионов проводили в модельных растворах в ограниченном объеме, варьируя кон-

центрацию исследуемых ионов в растворах от 5 до 700 мг/дм3. Обнаружено, что обработка исследуемой 

глины, предварительно подвергнутой кислотной активации, раствором NaCl приводит к увеличению в 

~ 1.3 раза ее сорбционной емкости по Cs+ и способствует вовлечению в процесс адсорбции высокосе-

лективных по отношению к ионам Cs+ центров FES (Frayed Edge Sites). Установлено влияние ионной 

силы раствора и концентрации отдельных ионов на сорбцию цезия. 

Ключевые слова: иллит, модифицирование раствором NaCl, изотермы адсорбции, ионы цезия, селек-

тивная сорбция. 
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Abstract. The problem of extracting and concentrating of rare alkali (Rb+, Cs+) and alkaline earth metals (Sr2+) 

arises both during the development of geothermal waters and during the purification of natural and wastewater 

from nuclear power plants from long-lived radionuclides. The need for effective sorbents to solve these prob-

lems makes it urgent to expand the range of raw materials for sorbents based on mineral raw materials. Among 

natural sorbents for purifying solutions from cesium radionuclides, clays of different compositions have proven 

themselves well, and it is noted that illite has the greatest selectivity to Cs+, the content of which in the native 

clay of the Levashinsky deposit of the Republic of Dagestan is ~ 32%. An important task is to find effective 

methods for improving the physicochemical properties and sorption characteristics of natural raw materials, 

which involves treating the original clay with various acids (mainly HCl) and salts (Na+, K+, Ca2+, Fe2+). The 

purpose of this work is studying the sorption properties of clay from the Levashinsky deposit of the Republic 

of Dagestan modified with sodium chloride for Cs+ ions. The work used a technique for modifying the original 

clay with sodium chloride, which involves preliminary acid activation of the original clay. The study of ion 

adsorption was carried out in model solutions in a limited volume, varying the concentration of the studied 

ions in solutions from 5 to 700 mg/dm3. It was found that treatment of the studied clay, previously subjected 

to acid activation, with a NaCl solution leads to an increase in its sorption capacity for Cs+ by ~ 1.3 times and 

promotes the involvement of highly selective with respect to Cs+ ions FES centers (Frayed Edge Sites) in the 

adsorption process. The influence of the ionic strength of the solution and the concentration of individual ions 

on the sorption of cesium has been established. 

Keywords: illite, modification with NaCl solution, adsorption isotherms, cesium ions, selective sorption. 

For citation: Sveshnikova D.A., Ramazanov A.Sh., Kunzhueva K.G. Adsorption of cesium ions from aqueous 

solutions on modified clay of the Levashinsky deposit of the Republic of Dagestan. Sorbtsionnye i khromato-

graficheskie protsessy. 2025. 25(2): 198-210. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2025.25/12959 

 

Введение 

При комплексном освоении геотер-

мальных ресурсов возникает проблема 

извлечения и концентрирования таких 

компонентов как редкие щелочные (Rb+, 

Cs+) и щелочноземельные металлы (Sr2+) 

[1]. Эта проблема существует и при 

очистке природных и сточных вод атом-

ных электростанций от долгоживущих 

радионуклидов 137Cs и 90Sr [2,3]. Извлече-

ние этих ионов из растворов сложного со-

става, включающих ионы магния, каль-

ция, натрия, калия в концентрациях, су-

щественно превышающих содержание 

целевых ионов, представляет большие 

трудности и возможно лишь при исполь-

зовании селективных сорбентов.  

В качестве сорбентов используют ор-

ганические ионообменные смолы, а 

также неорганические сорбенты, как син-

тетического, так и природного происхож-

дения. Основным преимуществом сор-

бентов на основе природных материалов 

является их доступность и низкая стои-

мость. Анализ литературных данных по-

казал, что актуальным является расшире-

ние ассортимента сырьевой базы высоко-

эффективных сорбентов многопланового 

использования на основе минерального 

или растительного сырья. Среди природ-

ных сорбентов наибольшее применение 

для очистки растворов от радионуклидов 

цезия получили различные алюмосили-

катные минералы, в частности, природ-

ные глины различного состава. В работах 

[4-7] отмечается, что на глинистых мине-

ралах (ГМ) с кристаллической решеткой 

типа 2:1, к которым можно отнести ил-

лит, нонтронит, монтмориллонит, име-

ется как минимум 2, хотя чаще указыва-

ется на 3 типа центров адсорбции ионов 

Cs+. Первый тип, имеющий высокую се-

лективность, но невысокую сорбцион-

ную емкость к Cs+, расположен на расши-

ренных краевых участках межпакетных 

пространств слоистых глинистых мине-

ралов, в литературе этот тип называется 

Frayed Edge Sites (FES), его сорбционная 

емкость составляет ~1-2% от общей ем-

кости образца глины. Второй тип сорбци-

онных мест, имеющий меньшую селек-

тивность, но большую емкость (~70-80% 

от общей емкости), представляет собой 

поверхностные обменные места на ба-

зальной плоскости и обозначается как 

Regular Exchange Sites (RES). И, наконец, 

еще один тип центров, на который указы-

вают авторы [4,5,7], занимающий проме-

жуточное положение между центрами 
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FES и RES, рассматривается как второй 

тип центров FES, обладающий меньшей 

селективностью, но большей емкостью 

(~15-20% от общей емкости) по отноше-

нию к Cs+. Отмечается [4-7], что наиболь-

шей селективностью к Cs+обладает гли-

нистый минерал иллит. 

 Как показали исследования [8], в на-

тивной глине Левашинского месторожде-

ния Республики Дагестан содержание ил-

лита составляет ~ 32%, а в обработанной 

соляной кислотой достигает 40%. Основ-

ным механизмом сорбции Cs+ на иллите 

большинством авторов [9-11] признается 

ионный обмен с присутствующими в 

структуре сорбентов обменными ионами 

натрия, калия, магния, кальция и др. И, 

хотя в литературе [9,12] приводится до-

статочно широкий разброс значений ка-

тионообменной емкости (CEC) иллита по 

цезию (от 120 до 600 мг-экв/кг), авторы 

работы [4] считают наиболее адекватным 

значение 225 мг-экв/кг.  

Важной задачей является поиск эф-

фективных методов активации природ-

ного сырья с целью улучшения его фи-

зико-химических параметров и сорбци-

онных характеристик. Одним из методов 

повышения ионообменных характери-

стик алюмосиликатных минералов явля-

ется обработка глинистых минералов со-

лями Na+, K+, Ca2+, Fe2+. Полученные 

нами результаты по влиянию солей этих 

металлов на сорбционные свойства 

глины Левашинского месторождения по 

ионам цезия показали, что более высокие 

сорбционные емкости достигались при 

обработке глины солями NaCl и KCl, при-

чем результаты в обоих случаях незначи-

тельно отличались друг от друга, по-

этому, учитывая большую доступность и 

меньшую стоимость хлорида натрия, в 

дальнейшем все эксперименты прово-

дили на глине в Na-форме. В литературе 

приводятся сведения об использовании 

натриевой формы различных глин 

[9,13,14] для увеличения их сорбционной 

емкости по ионам цезия. 

Целью настоящей работы является 

изучение сорбционных свойств по ионам 

Cs+, модифицированной хлоридом 

натрия глины Левашинского месторож-

дения Республики Дагестан. 

Экспериментальная часть 

Фракции глины Левашинского место-

рождения диаметром 0.16-0.25 мм про-

мывали дистиллированной водой и высу-

шивали до воздушно-сухого состояния. В 

работе использована методика модифи-

цирования исходной глины хлоридом 

натрия, предусматривающая кислотную 

активацию, предшествующую солевой 

обработке.  

Целью кислотной обработки исходной 

глины, которую проводили 1 М раство-

ром HCl при комнатной температуре в те-

чение 1.5 часов [8], было удаление карбо-

натной фракции, без структурных изме-

нений глинистых минералов. По истече-

нию времени обработки глину отфиль-

тровывали и тщательно промывали дистил-

лированной водой до рН 4, что привело к за-

мене обменных ионов ионами Н+ [8]. 

Обработку глины раствором NaCl про-

водили аналогично процедуре, описан-

ной в [15]. Предварительно модифициро-

ванную 1 М раствором HCl глину подвер-

гали воздействию 1 М раствором хлорида 

натрия в течение 1.5 часов при комнатной 

температуре, после чего глину отфиль-

тровывали и тщательно промывали ди-

стиллированной водой до отрицательной 

реакции на хлорид-ион.  

Исследование адсорбции ионов прово-

дили в модельных растворах в ограничен-

ном объеме при постоянном встряхива-

нии в течение 4 часов Для построения 

изотерм использовали метод неизменных 

навесок (0.5 г) и переменных концентра-

ций (от 5 до 700 мг/дм3), объем раствора 

составлял 40 см3, отношение Т:Ж 1:80. 

Исследования проводили при темпера-

туре 25С. Влияние ионной силы рас-

твора (𝐼 =
1

2
∑ 𝑚𝑖𝑍𝑖) на сорбцию Cs+ изу-

чалось при постоянной их концентрации 
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и переменной концентрации других кати-

онов и анионов, взятых в определенных 

соотношениях. 

Десорбцию адсорбированных ионов 

Cs+ осуществляли 0.1 М раствором HCl 

при температуре 25С в течение 4 часов. 

Определение содержания исследуемых 

ионов до и после адсорбции проводили с 

помощью атомно-абсорбционного метода 

на атомном спектрометре Квант 2А.  

Количество адсорбированных ионов 

(мг/г) рассчитывали по формуле: 

q =
(C0-Ci)V

m1000
    (1) 

где С0 и Сi – концентрации исходного 

раствора и раствора после адсорбции, со-

ответственно, мг/дм3, V – объем раствора 

в дм3, m – масса сорбента, г. 

Растворы готовили из солей Cs2CO3, 

NaCl, KCl, CaCl2, MgSO47H2O, Sr(NO3)2 

квалификации «хч» растворением в ди-

стиллированной воде. 

Исследование удельной поверхности, 

удельного объема пор и распределения 

пор по размерам образца глины осу-

ществляли с помощью прибора «СОРБИ-

MS» (разработчик и производитель ЗАО 

«МЕТА», Новосибирск) путем сравнения 

объемов газа-адсорбата, сорбируемого 

исследуемым образцом и стандартным 

образцом ГСО 7912-2001 с аттестован-

ным значением удельной поверхности 

76 м2/г. Перед началом измерений обра-

зец подвергался дегазации (термотрени-

ровке) в специальной станции, заключа-

ющейся в контролируемом прогреве при 

температуре 110°С в течение 90 мин в 

токе инертного газа В качестве газа-ад-

сорбата использовали азот газообразный 

ГОСТ 9293-74, в качестве газа-носителя – 

газообразный гелий высокой чистоты по 

ТУ 0271-001-45905715-02. Полная изо-

терма адсорбции N2 изучалось в диапа-

зоне Р/Р0 от 0.06 до 0.99. Измерение ад-

сорбированных объемов газа-адсорбата 

проводится методом термодесорбции. 

Определение полной удельной поверхно-

сти проводилось по 4-х точечному ме-

тоду БЭТ. Анализ распределения мез-

опор по размерам проводился по исполь-

зуемому в приборе методу капиллярной 

конденсации, расчеты проводились по за-

ложенному в программе прибора методу 

Баррета-Джойнера-Халенда. 

Для определения точки нулевого за-

ряда (рНтнз) поверхности использован, 

предложенный Шварцем и сотр. [16], ме-

тод массового титрования, заключаю-

щийся в следующем: три раствора: 0.001 

М HNO3 и 0,001 М NaOH на фоне NaNO3, 

и 0.1 М NaNO3 со значениями рН 3.1; 

10.8; 5.9, соответственно, по 40 см3 поме-

щаются в колбы, куда вносятся навески 

исследуемого образца в количестве: 0.05; 

0.1; 0.5; 1; 5; 10% от массы раствора. Из-

мерение рН проводят через 24 часа. По 

результатам измерений строят зависи-

мость рН от массы образца. Все три кри-

вые для разных начальных значений рН 

должны приближаться к асимптотиче-

скому значению. В качестве точки нуле-

вого заряда бралось среднее из этих трех 

величин, ошибка составляла ±0.2 единицы. 

Обсуждение результатов 

Характеристика сорбента. Из данных 

рентгенофазового анализа известно, что 

минералогический состав нативной 

глины Левашинского месторождения 

представлен иллитом, нонтронитом, 

монтмориллонитом. Наряду с глини-

стыми минералами в образце данной 

глины идентифицированы кальцит и 

кварц (рис.1) [8]. 

Обработка 1 М раствором соляной 

кислоты привела к практически полному 

растворению фазы карбоната кальция и 

увеличению содержания ГМ с 62% в ис-

ходной глине до 79% в глине, обработан-

ной HCl (рис.2) [8]  

Установлено, что кислотная активация 

характеризуется переходом части обмен-

ных катионов металлов в раствор. В рас-

творе HCl после обработки исходных 

глин были обнаружены катионы Na+, 

Mg2+ Ca2+ [8]. Из табл. 1 [8], в которой 
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приведено содержание в пересчете на ок-

сиды, видно, что в результате обработки 

исходной глины раствором соляной кис-

лоты содержание оксида натрия (Na2O) 

снижается ~ в 1.12 раза, а оксид кальция 

(CaO) удаляется практически полностью, 

при этом содержание SiO2 возрастает 

примерно на 18%, Al2O3 на 26%, Fe2O3 на 

20%. В [17] отмечается, что катионы K+, 

находящиеся между слоями 2:1 иллита не 

вымываются кислотной активацией. Не-

которое увеличение процентного содер-

жания оксида K2O cвязано уменьшением 

количества ионов, участвующих в ион-

ном обмене с Н+. 

Исследованы физико-химические и 

сорбционные характеристики получен-

ного сорбента. 

Из табл. 2, в которой приведены тек-

стурные характеристики исходной, обра-

ботанной раствором HCl и активирован-

ной раствором NaCl глины, видно, что 

при активации исходной глины соляной 

кислотой ее удельная поверхность увели-

чивается в ~ 1.8 раз (от 27 до 48 м2/г), а 

удельный объем пор от 0.029 до 0.041 

см3/г) [8]. Последующая солевая обра-

ботка кислотно-активированной глины 

раствором NaCl привело к незначитель-

ному уменьшению Sуд и V. Аналогичные 

результаты получены и в работе [18] при 

изучении текстурных свойств глинистых 

минералов, модифицированных раство-

ром MgCl2. В табл. 2 приведены также 

средние значения диаметров пор данных 

образцов глин, вычисленных по правилу 

Гуревича (Dср=4V/Sуд) [19], которые 

уменьшаются при переходе от исходной 

глины к глине, модифицированной хло-

ридом натрия. Изменилось и распределе-

ние пор по размерам (рис.3): в образце, 

активированном NaCl, по сравнению с 

исходной глиной, имеет место увеличе-

ние (в процентном соотношении) удель-

ного объема мезопор небольшого диа-

  

 

Рис.1. Минералогический состав нативной 

глины Левашинского месторождения. 

 

Fig.1. Mineralogical composition of native clay 

of the Levashinskoye deposit 

Рис.2. Минералогический состав глины Лева-

шинского месторождения, обработанной 

1 М соляной кислотой. 

Fig.2. Mineralogical composition of clay 

from the Levashinskoye deposit treated with 

1 M hydrochloric acid 
 

Таблица 1. Химический состав исходной, обработанной соляной кислотой и NaCl глины  

Table 1. Chemical composition of the original, hydrochloric acid- and NaCl treated clay  

Образец SiO2 Al2O3 K2O Fe2O3 Na2O MgO CaO СО2 п.п. сумма 

Исход 43.1 13.2 5.0 10.5 1.9 2.2 13.0 9.5 1.6 100 

Обр. HCl 50.7 16.6 6.4 12.6 1.7 2.0 0.6 - 9.4 100 

Обр. NaCl 50.5 16.5 6.3 12.4 2.8 2.0 0.5 - 9.0 100 
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метра (3.5 и 4.4 нм) и уменьшения прак-

тически до нуля удельного объема макро-

пор, что привело к уменьшению среднего 

диаметра пор с 42.5 нм для исходной 

глины до 31,4 нм для глины в Na-форме. 

Таким образом, кислотная и последую-

щая солевая активация глины привела к 

увеличению удельной поверхности и по-

ристости образца, а также к уменьшению 

среднего диаметра пор, а это, как отмеча-

ется в [20], приводит к снижению степени 

кристалличности глинистых минералов. 

Изотермы адсорбции. Влияние ионной 

силы и концентрации мешающих ионов. 

Из рис. 4, на котором приведены изо-

термы сорбции ионов цезия на исходной, 

обработанной HCl и модифицированной 

раствором NaCl глине Левашинского ме-

сторождения, видно, что до исходной кон-

центрации Cs+~50 мг/дм3 (Се~15 мг/дм3) за-

висимость величины сорбции Cs+ от кон-

центрации на модифицированной раство-

ром NaCl носит квазилинейный характер. 

Полученные экспериментальные дан-

ные были обработаны по линеаризован-

ным формам уравнений изотерм Фрейнд-

лиха (2), Ленгмюра (3), Темкина (4), Дуби-

нина-Радушкевича (5), Флори-Хаггинса (8) 

и Редлиха-Петерсoна (10) [21], каждая из 

которых дает определенную информацию 

о свойствах сорбционной системы. 

Уравнение Фрейндлиха: 

 𝑙𝑔𝑞 = 𝑙𝑔𝐾𝐹 + 1
𝑛⁄ 𝑙𝑔𝐶𝑒  (2) 

где q (моль/г), Се (моль/дм3), КF и n – кон-

станты Фрейндлиха. 

Уравнение Ленгмюра: 

 
𝐶𝑒

𝑞⁄ = 1
𝑞∞𝐴⁄ +

𝐶𝑒
𝑞∞,⁄   (3) 

где q – величина сорбции адсорбата в со-

стоянии равновесия (мг/г); q – теорети-

ческая сорбция монослоя (мг/г); Сe – рав-

новесная концентрация сорбата в рас-

творе (мг/дм3); А – константа уравнения 

Ленгмюра (дм3/мг). 

Уравнение Темкина: 

𝑞 = 𝐴 + 𝐵𝑙𝑔𝐶,    (4) 

где А и В – эмпирические коэффициенты 

уравнения Темкина, B =  
2,303

f
 , где f – 

фактор неоднородности, А =  
2,303

f
lgKT. 

Уравнение Дубинина-Радушкевича: 

𝑙𝑔𝑞 = 𝑙𝑛𝑞∞ − 𝛽𝜀2,  (5) 

Таблица 2. Текстура и рНтнз исходной и модифицированной растворами HCl и NaCl глины 

Table 2. Texture of hydrochloric acid- and NaCl-treated clay samples 

Образец глины Sуд,  м2/г V, см3/г Dср, нм рНтнз 

Исходная глина 27.3 0.029 42.5 8.38 

Обработ. HCl 48.0 0.041 34.1 6.53 

Обработ. NaCl 39.4 0.031 31.4 8.85 

 

 
Рис. 3.  Распределение объема мезо- и макропор образцов исходной глины (1), глины, 

обработанной HCl (2) и  глины, модифицированной NaCl (3) по размерам 

Fig. 3.  Size distribution of meso- and macropores of samples of original clay (1), clay treated 

with HCl (2) and clay modified with NaCl (3) 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2025. Т. 25, № 2. С. 198-210. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2025. Vol. 25, No 2. pp. 198-210. 
 

ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 
 

 

 
 

204 

 – константа, относящаяся к средней сво-

бодной энергии адсорбции (моль2/Дж2), 

 – потенциал Поляни, который связан с 

равновесной концентрацией раствора Се 

(моль/дм3) уравнением: 

 𝜀 = 𝑅𝑇𝑙𝑛(1 + 1
𝐶𝑒

⁄ )  (6) 

𝐸 =
1

(2𝛽)0.5     (7) 

Уравнение Флори-Хаггинса: 

𝑙𝑛 (
𝜃

𝐶0
) = 𝑙𝑛𝐾𝐹𝐻 + 𝑞∞𝑙𝑛(1 − 𝜃), (8) 

где 𝜃 =
𝑞

𝑞∞
 – степень заполнения поверх-

ности, KFH – константа равновесия 

Флори-Хаггинса, q – максимальная ве-

личина сорбции.  

Константа равновесия, может быть ис-

пользована для расчета свободной энер-

гии Гиббса по уравнению: 

∆𝐺0 = −𝑅𝑇𝑙𝑛𝐾𝐹𝐻 (9) 

Уравнение Редлиха-Петерсона: 
𝐶𝑒

𝑞
=

1

𝐾𝑅𝑃
+

𝑎𝑅

𝐾𝑅𝑃
𝐶𝑒

𝛽
 (10) 

где KRP, aR – константы уравнения Ред-

лиха-Петерсона,  – константа, значение 

которой лежит в интервале 01. 

Следует отметить, что в отличии от 

уравнений (2)-(5) и (8), которые содержат 

два параметра, линейная форма уравне-

ния Редлиха-Петерсона (10) содержит 

три параметра, поэтому воспользоваться 

этим уравнением возможно, применив 

метод итераций [22] с известным ограни-

чением 01. Задавалось начальное зна-

чение параметра  и выбирался шаг его 

приращения 0.05, после чего строилось 

семейство прямых, в координатах 
𝐶𝑒

𝑞
−

𝑓(𝐶𝑒
𝛽

). Линия регрессии с максимальным 

значением коэффициента детерминации 

R2 выбиралась в качестве искомой и по 

ней определялись два других коэффици-

ента уравнения (10). 

Результаты расчетов по приведенным 

уравнениям позволили оценить макси-

мальную адсорбционную способность 

исследуемой глины по Cs+. Рассчитанные 

по уравнению Ленгмюра q=39.1 мг/г, по 

уравнению Флори-Хаггинса q=44.8 мг/г 

и по уравнению Дубинина-Радушкевича 

q=41.9 мг/г удовлетворительно согласу-

ются между собой и с литературными 

данными. Похожие результаты для сорб-

ционных емкостей различных ГМ по Cs+ 

приводятся и в работах [23] – 46.3 мг/г и 

[24] – 45.2 мг/г. 

Использование уравнения Дубинина-

Радушкевича для определения природы 

сорбционного процесса по величине энер-

гии адсорбции (уравнение 7) показало, что 

рассчитанные значения Е=10.93 кДж/моль 

для Cs+ свидетельствует об ионообмен-

ном характере данного процесса. Рассчи-

танная свободная энергия Гиббса (урав-

нение 9) составила G = -15.23 кДж/моль 

для Cs+, что указывает на возможность 

самопроизвольного протекания сорбции 

 

Рис. 4.  Изотермы адсорбции Cs+ на исходной (1), обработанной HCl (2) 

и модифицированной Na+ (2) глине 

Fig. 4.  Cs+ adsorption isotherms on the original (1), treated with HCl (2) 

and modified with Na+ (3) clay 
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ионов цезия на модифицированной 

глине. 

Полученные значения этих парамет-

ров, а также коэффициенты детермина-

ции представлены в табл. 3, из которой 

видно, что все использованные модели, 

описывающие сорбцию как на однород-

ной (модель Ленгмюра), так и на неодно-

родной (модели Фрейндлиха, Темкина, 

Дубинина-Радушкевича, Флори-Хаг-

гинса) поверхностях удовлетворительно 

описывают адсорбцию ионов цезия на мо-

дифицированной ионами натрия глине. 

Графическое представление зависимо-

стей qCs+ от Сe по уравнениям Фрейнд-

лиха, Ленгмюра, Темкина, Дубинина-Ра-

душкевича, Флори-Хаггинса, Редлиха-

Петерсона представлены на рис. 5. 

Данные рис. 5 и табл. 3 свидетель-

ствуют о том, что лучше всего сорбция 

Cs+ на Na-форме Левашинской глины опи-

сывается уравнением Редлиха-Петерсона.  

Для анализа экспериментальных дан-

ных был использован полуэмпирический 

Kd -подход, предлагаемый различными 

авторами [7,9,14,25,26]. На рис. 6 приве-

дены зависимости lgKd – lgCe, где Kd – ко-

эффициент распределения (Kd = qCs+/Ce). 

Из данного рисунка видно, что зависи-

мость lgKd – lgCe нелинейна, что, как от-

мечается в [9], указывает на возможность 

существования нескольких сорбционных 

центров, имеющих различное сродство к 

ионам Cs+, при этом форма зависимости 

(1) характерна для иллита [7,9]. При низ-

ких концентрациях Cs+ в растворе (2.210-

6-9.310-6 моль/дм3) на зависимости lgKd – 

lgCe наблюдается небольшое плато, на ко-

торое указывает стрелка, которое, как 

предполагается в [25], свидетельствует о 

насыщении центров FES. Первая точка 

перегиба указывает на то, что такое насы-

щение произошло. Величина сорбции на 

этих центрах по данным наших экспери-

ментов не превышает ~ 1.5% от макси-

мальной сорбционной емкости Левашин-

ской глины в Na-форме. Однако, не-

смотря на столь низкую сорбцию Cs+ на 

Таблица 3. Значения сорбционных параметров, рассчитанных по уравнениям Фрейндлиха, 

Ленгмюра, Темкина, Дубинина-Радушкевича, Флори-Хаггинса, Редлиха-Петерсона 

Table 3. Values of sorption parameters calculated using the equations of Freundlich, Langmuir, 

Temkin, Dubinin-Radushkevich, Flory-Huggins, Redlich-Peterson 

Модель Параметры Значения параметров для Cs+ 

Фрейндлиха 

KF ((дм3)1/nмоль1-1/n/г) 

n 

R2 

6.9210-2 

1.73 

0.951 

Ленгмюра 
q (мг/г) 

А (дм3/мг) 

R2 

39.06 

2.2110-2 

0.994 

Темкина 
f 

R2 

0.154 

0.984 

Дубинина- 

Радушкевича 

q (ммоль/г) 

 (моль2/Дж2) 

R2 

0.315 

4.210-3 

0.989 

Флори-Хаггинса 
q (ммоль/г) 

KFH (дм3/ммоль) 

R2 

0.337 

0.445 

0.936 

Редлиха-Петерсона 

KRP (дм3/г) 

aR (дм3)/ммоль 

 

R2 

0.817 

0.016 

0.95 

0.998 
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этих центрах, они доминируют в про-

цессе сорбции этих ионов при низких 

концентрациях. 

После насыщения центров FES появ-

ляется вторая площадка (стрелка), где 

lgKd=const при концентрациях Cs+ 

1.910-5-1.110-4 моль/дм3. Вторая точка 

перегиба свидетельствует о насыщении 

этого типа центров, сорбционная емкость 

которых составила около 23% от макси-

мальной сорбционной емкости, что нахо-

дится в удовлетворительном согласии с 

приводимыми в литературе значениями 

для этих центров [4].  

И, наконец, при концентрации 

Cs+1.110-4 моль/дм3 в сорбции данных 

ионов задействованы обменные центры 

на базальных поверхностях (RES), сорб-

ционная емкость которых составила 

около 75% от максимальной сорбцион-

ной емкости исследуемой глины. 

На исходной глине сорбция Cs+ ли-

нейна в интервале концентраций 1.410-5-

8.710-5 моль/дм3, выше 8.710-5 сорбция 

Cs+ исходной глиной становится нели-

нейной. Такая форма зависимости lgKd – 

lgCe на исходной глине (рис.6 (2)) веро-

ятно может быть связана с тем, что на на-

тивной глине количество FES центров 

значительно меньше, чем на модифици-

рованной. Подтверждением такого пред-

положения может стать отмеченная в ра-

боте [10] корреляция между количеством 

центров FES и кристалличностью глины. 

   

    

     
Рис. 5. Графическое представление зависимостей qCs+ от Сe по уравнениям Фрейндлиха 

(а), Ленгмюра (б), Темкина (в), Дубинина-Радушкевича (г), Флори-Хаггинса (д), Редлиха-

Петерсона (е): точки – эксперимент, красная линия – расчет по уравнениям 

Fig. 5. Graphic representation of the dependences of qCs+ - Сe according to the equations of 

Freundlich (a), Langmuir (b), Temkin (c), Dubinin-Radushkevich (d), Flory-Huggins (e), Red-

lich-Peterson (f): points - experiment, red line – calculation using equations 
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Так, по данным авторов [10] сорбция Cs+ 

на низкокристаллическом иллите, имею-

щем большее количество FES центров, 

значительно выше сорбции на высоко-

кристаллическом иллите. Выше уже от-

мечалась связь изменения текстурных ха-

рактеристик обработанной растворами 

HCl, NaCl глины с уменьшением степени 

ее кристалличности [20].  

Исследования показали, что десорб-

ция Cs+, как из образцов исходной, так и 

модифицированной раствором NaCl 

глины, при сорбции этих ионов из раство-

ров с их высокой концентрацией, где 

сорбция контролируется в основном об-

меном на базальных участках поверхно-

сти, составила более 95%. В литературе 

[7] отмечается, что десорбция Cs+ с цен-

тров FES затруднена, что является ре-

зультатом чрезвычайно высокой селек-

тивности этих центров к данному иону. 

Учитывая, что процессы извлечения 

Cs+ из природных вод осуществляются в 

растворах, содержащих K+, Na+, Mg2+, 

Ca2+ в концентрациях, значительно пре-

вышающих концентрации целевых ком-

понентов, актуальными являются иссле-

дования мешающего влияния этих компо-

нентов как в отдельности, так и ионной 

силы раствора в целом на величины сорб-

ции исследуемых ионов. Из рис. 7, на ко-

тором показано влияние ионной силы 

раствора на адсорбцию ионов Cs+ как на 

исходной, так и на модифицированной 

глине, видно, что в обоих случаях при 

увеличении ионной силы раствора с 2.45 

до 30 ммоль/дм3 снижение величины 

сорбции Cs+ составляет около 60%. 

Из литературы [6,7,9] известно, что 

конкуренцию Cs+ при адсорбции на се-

лективных центрах FES составляют в ос-

новном ионы K+ и NH4
+, в то время как за 

места сорбции на базальных плоскостях 

поверхности глины с ионами Cs+ конку-

рируют разные ионы. Нами было уста-

новлено, что по степени влияния на сорб-

цию на глине Левашинского месторожде-

ния ионов Cs+ мешающие ионы можно 

расположить в ряд Mg2+  Ca2+  Sr2+ K+ 

 Na+. Отмечалось, что хотя Na+ стоит в 

этом ряду последним, содержание его в 

геотермальных водах, превышает содержа-

ние Cs+ в несколько десятков тысяч раз. 

Для установления диапазона концен-

траций ионов K+, Na+, Mg2+, Ca2+, Sr2+, в 

котором целесообразно использовать мо-

дифицированную ионами натрия глину 

Левашинского месторождения в качестве 

сорбента для извлечения и концентриро-

вания Cs+ из водных растворов сложного 

состава, изучены зависимости сорбции 

  
Рис. 6. Зависимости коэффициентов рас-

пределения (Kd) цезия от его равновесной 

концентрации в растворе (Сe) при адсорб-

ции на глине в Na-форме (1) и на исходной 

глине (2) 

Fig. 6. Dependences of the distribution coeffi-

cients (Kd) of cesium on its equilibrium con-

centration in solution (Ce) upon adsorption on 

clay in Na-form (1) and on the original clay (2) 

Рис. 7.  Влияние ионной силы раствора 

на величину сорбции Cs+ на исходной 

глине (1) и на глине, модифицированной  

ионами Na (2) СCs+ = 135 мг/дм3. 

 

Fig. 7. The influence of the ionic strength of 

the solution on the amount of Cs+ sorption on 

the original clay (1) and on clay modified 

with Na ions (2) CCs+ = 135 mg/dm3 
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ионов цезия на этом сорбенте от концен-

трации данных ионов. Результаты иссле-

дований показали, что на 40% величина 

сорбции ионов цезия снижается в присут-

ствии ~ 900 мг/дм3 Na+, ~350 мг/дм3 K+, ~ 

50 мг/дм3 Mg2+, ~ 80 мг/дм3 Ca2+, ~ 90 

мг/дм3 Sr2+. Следует отметить, что кон-

центрация раствора по Cs+ во всех этих 

случаях составляла 100 мг/дм3. 

Заключение 

Обнаружено, что обработка глины Ле-

вашинского месторождения, предвари-

тельно подвергнутой кислотной актива-

ции, раствором NaCl приводит к увеличе-

нию в ~ 1.3 раза ее сорбционной емкости 

по ионам Cs+. 

Проведенные исследования подтвер-

дили, что основным механизмом сорбции 

Cs+ на Na-форме Левашинской глины яв-

ляется ионный обмен. 

Установлено, что проведенная моди-

фикация изменяет кристалличность ис-

ходной глины и, тем самым, способствует 

вовлечению в процесс адсорбции высоко-

селективных по отношению к ионам Cs+ 

центров FES. 

Установлено влияние ионной силы 

раствора и концентрации отдельных 

ионов на сорбцию цезия. 

Достаточно высокая сорбционная ем-

кость натриевой формы глины Левашин-

ского месторождения по ионам цезия 

позволяет использовать ее для извлече-

ния этих ионов из геотермальных вод на 

определенном этапе их переработки, 

предусматривающем снижение концен-

трации мешающих ионов натрия, магния, 

кальция, а также для извлечения радио-

нуклидов из сточных вод объектов атом-

ной энергетики. 
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Сорбционные и токсикологические свойства 

наночастиц пористого кремния с осажденным циннаризином 
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Аннотация. Низкая растворимость, приводящая к незначительному растворению в желудочно-кишеч-

ном тракте, является основной проблемой для лекарственных средств, предназначенных для перораль-

ного применения. Одним из таких лекарственных средств является циннаризин. Лекарственные сред-

ства циннаризина на фармацевтическом рынке представлены препаратами с немедленным высвобож-

дением, характеризующимися невысокой абсорбцией и низкой биодоступностью. С целью повышения 

растворимости в настоящее время актуален вопрос использования наночастиц кремния.  

Целью данного исследования является исследование особенностей сорбции-десорбции циннаризина с 

поверхности пористого кремния por-Si, и определение острой и хронической токсичности наночастиц 

пористого кремния без циннаризина и с осажденным циннаризином, в тесте функциональной нагрузки 

на инфузориях Paramecium caudatum. 

Образцы макро- и мезопористого кремния получали двусторонним анодным электрохимическим трав-

лением пластин монокристаллического кремния. Средний размер наночастиц кремния, полученных по-

сле механического и ультразвукового измельчения пористого слоя, составил ~10-20 нм.  

Методом диализа через полупроницаемую мембрану изучены процессы сорбции –десорбции циннари-

зина с поверхности макро- и мезопористого кремния. Оптимальное время адсорбции циннаризина на 

поверхности макро- и мезопористого кремния составило 30 минут. При изучении десорбции циннари-

зина с поверхности por-Si установлено, что за 45 минут эксперимента концентрация циннаризина в 

среде 0.1 М кислоты хлористоводородной составила 0.73 и 0.51 мг/мл соответственно. 

При изучении острой и хронической токсичности наночастиц пористого кремния с осажденным цин-

наризином на тест-объекте из типа простейших инфузорий Paramecium caudatum установлено, что на-

ночастицы мезопористого кремния повышают жизнеспособность парамеций в тесте функциональной 

нагрузки, не проявляя токсических эффектов по отношению к ним, в то время как наночастицы мез-

опористого кремния с осажденным циннаризином могут снижать жизнеспособность инфузорий. 

Ключевые слова: пористый кремний, наночастицы кремния, инфузория Paramecium caudatum, сорб-

ция, десорбция, острая токсичность, хроническая токсичность, индекс биологической активности. 
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Abstract. Low solubility, leading to insignificant dissolution in the gastrointestinal tract, is the main problem 

for drugs intended for oral use. One of such drugs is cinnarizine. Cinnarizine drugs on the pharmaceutical 

market are represented by immediate-release drugs, characterized by low absorption and low bioavailability. 

In order to increase solubility, the issue of using silicon nanoparticles is currently relevant. 

The purpose of this study is to study the features of sorption-desorption of cinnarizine from the surface of 

porous silicon, to study the acute and chronic toxicity of porous silicon nanoparticles without cinnarizine and 

with precipitated cinnarizine, in the functional load test on ciliates Paramecium caudatum. 

Samples of macro- and mesoporous silicon were obtained by two-sided anodic electrochemical etching of sin-

gle-crystal silicon. After mechanical and ultrasonic grinding of the porous layer, the average size of silicon 

nanoparticles was ~10-20 nm. 

The processes of sorption-desorption of cinnarizine from the surface of macro- and mesoporous silicon were 

studied by dialysis through a semipermeable membrane. The optimal time of adsorption of cinnarizine on the 

surface of macro- and mesoporous silicon was 30 minutes. When studying the desorption of cinnarizine from 

the surface of por-Si, it was found that after 45 minutes of the experiment, the concentration of cinnarizine in 

a medium of 0.1 M hydrochloric acid was 0.73 and 0.51 mg/ml, respectively. When studying the acute and 

chronic toxicity of porous silicon nanoparticles with precipitated cinnarizine on a test object from the type of 

protozoan ciliates Paramecium caudatum, it was found that mesoporous silicon nanoparticles increase the via-

bility of paramecia in a functional load test without exhibiting toxic effects towards them, while mesoporous 

silicon nanoparticles with precipitated cinnarizine can reduce the viability of ciliates. 

Keywords: porous silicon, silicon nanoparticles, ciliate Paramecium caudatum, sorption, desorption, acute 

toxicity, chronic toxicity, biological activity index 
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Введение 

Низкая растворимость активных фар-

мацевтических субстанций в воде пред-

ставляет серьезное препятствие для раз-

работки систем доставки лекарственных 

средств. Пероральный путь введения счи-

тается общепринятым и наиболее про-

стым для введения лекарственного сред-

ства. Однако, плохая растворимость мо-

жет ограничить растворение лекарствен-

ного средства в желудочно-кишечном 

тракте, что приведет к низкой биодоступ-

ности, которая может фармакологически 

повлиять на терапевтическую эффектив-

ность [1]. Следовательно, для активных 

фармацевтических субстанций, относя-

щихся к классу II и IV по биофармацевти-

ческой классификационной системе, ак-

туальным является вопрос разработки но-

вых эффективных лекарственных форм.  

Одним из распространенных лекар-

ственных средств является циннаризи, 

предназначенный для профилактики и 

лечения нарушений периферического 

кровообращения [2-4]. Циннаризин, (E)-

1-(дифенилметил)-4-(3-фенилпроп-2-

енил) пиперазин, молекулярная формула: 

C26H28N2 и молекулярная масса: 368.51 

г/моль, представляет собой белый или по-

чти белый порошок. Первоначально по-

лученный из корней тростника (Cinna), 

циннаризин был впервые синтезирован 

Janssen Pharmaceutica в 1955 году и по-

ступил в продажу в 1958 году под торго-

вой маркой Stugeron. Это слабое основа-

ние с плохой растворимостью в воде. Со-

гласно литературным данным, раствори-

мость циннаризина зависит от pH, и со-

ставляет 0.29 мг/см3 при pH 2, 0.017 мг/см3 

при pH 5 и 0.002 мг/см3 при pH 6.5 [5].  

Среди различных носителей лекар-

ственных средств наиболее существен-

ный интерес вызывает пористый кремний 

(por-Si) [6-8], одной из областей примене-

ния которого в настоящее время является 

биомедицина. В биомедицинских устрой-

ствах por-Si может быть использован в 

качестве различных функциональных 

элементов [9-12]: в качестве материала-

носителя для адресной доставки ле-

карств, в том числе нескольких лекар-

ственных препаратов одновременно, в ка-
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честве фотосенсибилизаторов в фотоди-

намической терапии, в инженерии тка-

ней, в биодатчиках различного типа, для 

получения биомедицинских изображе-

ний, в том числе для визуализации опухо-

лей, при лечении глазных заболеваний.  

Модифицированные слои пористого 

кремния могут быть использованы в био-

сенсорах различного назначения [13-15]. 

Биосенсоры и лаборатории-на – чипе на 

основе por-Si используют для обнаруже-

ния различных анализируемых веществ, в 

том числе, глюкозы, ДНК, антител, виру-

сов и бактерий. Это электрические, элек-

трохимические, оптические сенсоры, с 

использованием меток и др. [16-18]. 

Пористый кремний привлекает значи-

тельное внимание в качестве носителя 

для доставки лекарственных средств из-

за уникальных особенностей, таких как 

биосовместимость, большой размер пор, 

равномерное распределение и обширная 

площадь поверхности [19]. Экспери-

менты, проводимые как in vitro, так и in 

vivo, свидетельствуют о наличии мини-

мальной токсичности пористого кремния 

или о полном ее отсутствии [20-23].  

Одним из обязательных исследований 

разрабатываемых лекарственных средств 

являются доклинические токсикологиче-

ские исследования, в частности оценка 

повреждающего действия лекарствен-

ного кандидата при его однократном 

(острая токсичность) и многократном по-

вторном (хроническая токсичность) вве-

дении [24]. В настоящее время особую 

значимость приобретают токсикологиче-

ские исследования с использованием 

биологических моделей второго порядка, 

в которых биообъектами являются пред-

ставители простейших [25]. Часто в каче-

стве моделей используют лабораторных 

животных и клеточные культуры Докли-

нические исследования относятся к 

наиболее экономически обоснованным в 

качестве экспресс-оценки токсикометри-

ческих показателей объектов. Исследова-

ния с использованием биологических мо-

делей второго порядка не имеет отрица-

тельного значения с точки зрения гуман-

ности и законности. Так, культура клеток 

инфузории Paramecium caudatum пред-

ставляет собой адекватный тест-объект 

для выявления острой токсичности ве-

ществ, и ее использование возможно для 

проведения токсикологических исследо-

ваний [26].  

Цель работы – исследование особен-

ностей сорбции-десорбции циннаризина 

с поверхности пористого кремния и опре-

деление острой и хронической токсично-

сти нанопорошков пористого кремния и 

нанопорошков пористого кремния с оса-

жденным циннаризином в тесте функци-

ональной нагрузки на инфузориях 

Paramecium caudatum. 

Экспериментальная часть 

Материалы и методы. В эксперимен-

тальных исследованиях в качестве актив-

ной фармацевтической субстанции цин-

наризина использован 1-(Дифенилме-

тил)-4-(3-фенил-2-пропенил) пиперазин 

(Ph. Eur, USP / NF) [27]. Его структурная 

формула приведена на рисунке 1. Хими-

ческая формула циннаризина C26H28N2. 

Получение образцов пористого крем-

ния и нанопорошков из пористого крем-

ния. Образцы пористого кремния (por-Si) 

получены двусторонним анодным элек-

трохимическим травлением полирован-

ных с обеих сторон пластин монокри-

сталлического кремния с-Si(100) в рас-

творах плавиковой кислоты в режиме по-

стоянного тока с последующей промыв-

кой в дистиллированной воде и изопро-

пиловом спирте. Нанопорошки кремния 

получали механическим отделением от 

пластин кремния пористых слоев с после-

дующим измельчением в изопропиловом 

спирте пористого кремния ультразвуком 

до порошкообразного состояния [28,29]. 

Для получения por-Si использовались 

пластины с-Si(100) n-типа с удельным со-

противлением 0.3 Ом·см. Состав рас-

твора и режимы электрохимического 
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травления мезо- и макропористого крем-

ния подробно описаны в работах [28,29]. 

Для определения морфологических 

особенностей полученных образцов por-

Si использовалась растровая электронная 

микроскопия (РЭМ) на приборе JSM-

6380LV, JEOL. Для определения средних 

размеров частиц нанопорошков, полу-

ченных из por-Si, использовался метод 

просвечивающей электронной микроско-

пии (ПЭМ), микроскоп LIBRA 120 PLUS.  

Изучение особенностей сорбции-де-

сорбции циннаризина с поверхности по-

ристого кремния. Пластины кремния со 

слоями por-Si помещались в 0,1 М 

раствор кислоты хлористоводородной, 

содержащей 0.5 мг/см3 циннаризина. 

Объем среды 100 см3. Пробы диализата (5 

мл) отбирали через каждые 30 минут. Для 

определения содержания циннаризина 

использовали спектрофотометрический 

метод в УФ-области (254±2 нм) с исполь-

зованием спектрофотометра СФ-2000. 

Концентрацию циннаризина в растворах 

находили по калибровочному графику. 

Расчет количества циннаризина (Х, %), 

адсорбировавшего на пластинах, прово-

дили по формуле:  

Хi(мг/см3)= 𝑔𝑥  −  
𝑔1 ∗𝑉1

𝑉2
,    (1) 

где Хi – количество циннаризина, мг/см3; 

gx – количество циннаризина, содержа-

щегося в среде, мг/мл; gi – содержание 

циннаризина в пробе (5 см3), мг/см3; V1 – 

объем среды, см3 (100 см3); V2 – объем 

среды, отобранной для анализа, см3 (5 

см3); i – номер пробы по порядку ее от-

бора. 

Для расчета константы времени (b) ис-

пользовали уравнение Генри: 

𝑔1 = 𝑔max  ∙ 𝑏 ∙ 𝑐𝑖   (2) 

Исследование десорбции (высвобож-

дения) циннаризина с поверхности образ-

цов пористого кремния с осажденным 

циннаризином. Высвобождение цин-

наризина с поверхности изучали методом 

диализа через полупроницаемую целло-

фановую мембрану (толщина 0.25 мм, раз-

мер пор 50 мкм) при температуре 37±0.5°С. 

В качестве сред высвобождения были 

выбран 0.1 М раствор кислоты 

хлористоводородной. Объем среды раство-

рения 100 см3. Пробы диализата (5 см3) от-

бирали через каждые 15 минут. Объем 

среды восполняли тем же растворителем. 

Для определения содержания циннари-

зина использовали спектрофотометриче-

ский метод в УФ-области (254±2 нм) с ис-

пользованием спектрофотометра СФ-

2000. Концентрацию циннаризина в рас-

творах находили по калибровочному гра-

фику. Расчет количества циннаризина (Х, 

%), продиализировавшего за определен-

ный промежуток времени с учетом невоз-

вращенного вещества, проводили по фор-

муле:  

Хi (мг/см3)= 
𝐶1 ∗𝑉1

𝑉2
 + Cx , (3) 

где Хi – количество циннаризина, мг/см3; 

Сi–содержание циннаризина в пробе (5 

см3 диализата), мг/см3; V1 – объем диали-

зата, см3 (100 см3); V2 – объем диализата, 

отобранного для анализа, см3 (5 см3); Сx – 

 

рКа = 8.79.     Расчет в программе Marvin Sketch 

Рис. 1. Протолиз циннаризина в водных растворах 

Fig. 1. Protolysis of cinnarizine in aqueous solutions 
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количество циннаризина, содержащегося 

в ранее отобранных пробах диализата, 

мг/см3; i – номер пробы по порядку ее от-

бора. 

Изучение острой и хронической ток-

сичности порошков пористого кремния 

(серия 1) и кремния с осажденным цин-

наризином (серия 2). Культура инфузо-

рий была получена на кафедре фармако-

логии и клинической фармакологии ВГУ. 

Средой для культивирования инфузорий 

служил раствор Лозина-Лозинского сле-

дующего состава: NaCl, KCl, СаСl2 2-вод-

ный, MgCI2 6-водный, NaHCО3. Рабочий 

раствор готовили путем разбавления в 10 

раз (1:9) концентрированной среды ди-

стиллированной водой.  

Культивирование инфузорий происхо-

дило в термостате при температуре 21±1°С 

при 10 часовом искусственном освещении 

((не менее 500-3000 лк) в люминостате, с 

естественной сменой дня и ночи).  

Для проведения эксперимента исполь-

зовали семидневную культуру в стацио-

нарной фазе роста. Для нормирования 

начального состояния тест-системы куль-

туру промывали раствором Лозина-Ло-

зинского и затем проводили синхрониза-

цию культуры инфузорий посредством 

метода тепловых шоков. Для этого куль-

туру нагревали на водяной бани до +35°С 

и быстро охлаждали в воде со льдом до 

+5°С, повторяя данную процедуру 3 раза. 

После этого инкубировали в течение двух 

суток в термостате в растворе Лозина-Ло-

зинского. Для эксперимента использо-

вали инфузорий, равномерно плавающих 

в объеме среды, не осевших на дно про-

бирки. Оценка биологической активно-

сти проводилась по модифицированной 

методике, предложенной Шабуниным 

C.B. с соавт. [30]. 

На первом этапе оценки биологиче-

ской активности определяли количество 

раствора 10% натрия хлорида, которое 

вызывало гибель 100% инфузорий в тече-

ние 5 минут (контроль). Для этого 0.1 см3 

среды, содержащей инфузории, наносили 

на предметное стекло, добавляли хлорид 

натрия в определенном объеме и засекали 

время до момента гибели инфузорий 

(время контроля), определяемому по пол-

ному прекращению движений. Контроль 

проводился визуально на оптическом 

микроскопе Levenhuk M1000 PLUS при 

увеличении в 20 раз. Изображение в ре-

жиме реального времени выводилось на 

экран компьютера с помощью цифровой 

камеры для микроскопа Levenhuk M1000 

PLUS и программного обеспечения 

Levenhuk Lite. 

Пластины кремния с двухсторонним 

пористым слоем por-Si выдерживали в те-

чение 30 минут в 0.1 М растворе кислоты 

хлористовородной, далее механически 

удаляли пористый слой. Для каждой из 

двух серий (серия 1 – с наночастицами 

мезопористого кремния и серия 2 – об-

разцы с наночастицами мезопористого 

кремния с осажденным циннаризином) 

брали по 3 пробирки, в каждую вносили 

по 3.0 см3 культуры инфузорий. В первую 

пробирку добавляли 30 мг мезопористого 

кремния, предварительно, затем из нее 

отбирали 0.3 см3 среды и вносили в сле-

дующую и так далее, достигая таким об-

разом серийного разведения исследуе-

мого объекта с получением концентра-

ций мезопористого кремния 0.03% (1-ая 

проба), 0.003% (2-ая проба), 0.0003% (3-я 

проба). Затем определяли время гибели 

инфузорий после предварительной инку-

бации пробы в течение 0 минут, 60 минут, 

120 минут, 24 часа.  

Индекс биологической активности 

(ИБА) рассчитывали по формуле [30]:  

ИБА = TО/ТК   (4) 

где ИБА – индекс биологической актив-

ности скринингуемого (исследуемого) 

соединения; ТО – продолжительность 

жизни (в мин) инфузорий под действием 

10%-ного раствора хлористого натрия в 

среде Лозина-Лозинского с исследуемой 

концентрацией исследуемого соедине-

ния; ТК – продолжительность жизни (в 

мин) инфузорий-туфелек под действием 

10%-ного раствора хлористого натрия, в 

контрольной среде; 
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Известны критерии оценок ИБА [30]: 

ИБА= 1.00±0.10– соединение не активно; 

ИБА>1.00±0.10 – соединение повышает 

жизнеспособность парамеций; ИБА 

<1.00±0.10 – соединение снижает жизне-

способность парамеций. 

Для получения достоверных данных 

эксперимент в контрольной и трёх опыт-

ных пробах проводили трижды. Стати-

стическая обработка данных проводилась 

в соответствии с ОФС.1.1.0013 Госу-

дарcтвенной Фармакопеи XV издания. 

Обсуждение результатов 

Характеристика образцов мезопори-

стого и макропористого кремния с помо-

щью РЭМ и ПЭМ. На рис. 2 представ-

лены РЭМ-изображения слоев мезопори-

стого и макропористого кремния por-Si 

на сколах пластин кремния c-Si(100). 

При приблизительно одинаковой тол-

щине пористого слоя (~10-12 мкм), сред-

ний диаметр пор в полученном по опи-

санной выше методике электрохимиче-

ского травления в мезопористом кремнии 

составляет от 50 до 100 нм, а для макро-

пористого кремния от 100-200 нм. Ско-

рость травления составляла приблизи-

тельно 1 мкм/мин. Оценочная пористость 

образцов, полученных по данной мето-

дике, составляет ~50% [31,32]. 

На рис. 3 представлены ПЭМ изобра-

жения наночастиц порошка, полученного 

из мезопористого кремния. Средний раз-

мер частиц по данным ПЭМ составляет 

~10-20 нм. Оценочно удельная площадь 

поверхности нанопорошка составляет по-

рядка 100 м2/г, согласно предыдущим ис-

следованиям [28].  

Исследование сорбции-десорбции цин-

наризина с поверхности образцов пори-

стого кремния с осажденным циннаризи-

ном. При изучении адсорбции циннари-

зина на поверхность пластин кремния с 

  
а b 

Рис. 2. РЭМ-изображения скола образцов мезо- (a) и макропористого кремния (b) 

Fig. 2. SEM images of cleavage of meso- (a) and macroporous silicon (b) samples 

 

 
Рис. 3. ПЭМ-изображение порошка кремния 

Fig. 3. TEM image silicon powder 
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двухсторонним пористым слоем por-Si 

установлено, что при времени адсорбции 

30 минут концентрация циннаризина на 

пластинах мезо- и макропористого кремния 

составляет 1.11 и 1.04 мг/см3 соответ-

ственно (рис.4). Константа времени, рассчи-

танная по уравнению (2) составила 10. 

С увеличением времени адсорбции концен-

трация циннаризина на пластинах незначи-

тельно уменьшается до 1.00 и 0.96 мг/см3 

соответственно. Таким образом, оптималь-

ным временем для адсорбции циннаризина 

является 30 минут. 

При изучении десорбции циннаризина 

с поверхности пластин кремния с двух-

сторонним пористым слоем por-Si уста-

новлено, что за 45 минут эксперимента 

концентрация циннаризина в среде 0.1 М 

кислоты хлористоводородной составила 

0.70 и 0.51 мг/см3 для мезо- и макропори-

стого кремния соответственно (рис. 5). По-

лученные результаты показали перспек-

тивность использования мезопористого 

кремния для осаждения циннаризина. 

Изучение острой и хронической ток-

сичности исходных нанопорошков por-Si 

и нанопорошков с осажденным циннари-

зином. Для проведения исследования 

острой и хронической токсичности были 

получены нанопорошки пористого крем-

ния механическим и ультразвуковым из-

мельчением пористого кремния в изопро-

паноловом спирте (рис. 6) с последую-

щей сушкой при комнатной температуре, 

на которые впоследствии был осажден 

циннаризин  

Наиболее надежной реакцией выявле-

ния токсических свойств различных ве-

ществ является гибель клеток инфузорий. 

В таблице 1 представлены времена ги-

бели инфузорий (в секундах) при различ-

ных временах инкубации (в растворе Ло-

зина-Лозинского, в минутах) в среде с на-

ночастицами мезопористого кремния (се-

рия 1) и с наночастицами мезопористого 

кремния с осажденным циннаризином 

(серия 2) 

На первом этапе исследования («кон-

троль») установлено, что объем 10% рас-

твора натрия хлорида, вызывающего ги-

бель 100% инфузорий в течение 5 минут, 

составил 35 мкл. Среднее время гибели 

(время контроля) составило 290 секунд в 

серии 1 и 252 секунд в серии 2.  

Установлено, что введение в пробу 

нанопорошка мезопористого кремния 

увеличивало время выживания инфузо-

рий в пробе 1 на 34.7%, пробе 3 на 69% 

Полученные результаты показывают, что 

  
Рис. 4. Зависимость концентрации цин-

наризина от времени осаждения на поверх-

ность мезо- и макропористого кремния 

 

Fig. 4. Dependence of cinnarizine concen-

tration on wafers on deposition time on the 

surface of meso- and macroporous silicon 

Рис. 5. Зависимость концентрации цин-

наризина в среде 0,1 М кислоты хлористо-

водородной от времени десорбции с по-

верхности мезо- и макропористого кремния 

Fig. 5. Dependence of cinnarizine concen-

tration in 0,1 M hydrochloric acid on desorp-

tion time from the surface of meso- and 

macroporous silicon 
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после инкубации в течение 60 минут 

время выживания инфузорий в пробе 1 

остается выше, чем в контроле на 27.5%, 

незначительно на 5.9 % превышало время 

контроля в пробе 3. Через 120 минут 

время выживания в пробе 1 было выше на 

23% и незначительно на 10 и 5% соответ-

ственно превышало время контроля в 

пробах 2 и 3. Через сутки время до гибели 

инфузорий было на 34, 24 и 33% выше во 

всех пробах в сравнении с контролем.  

Далее был проведен анализ времени 

выживания инфузорий при инкубации в 

среде мезопористого кремния с осажден-

ным циннаризином в серии 2 (таблица 1). 

Показано, что непосредственно после 

введения в пробу мезопористого кремния 

Таблица 1. Время гибели инфузорий в секундах (сек) при инкубации в среде (мин) с наноча-

стицами кремния (серия 1) и в среде с наночастицами кремния с осажденным циннаризином 

(серия 2) 

Table 1. Time of ciliate death in seconds (s) during incubation in a medium with silicon nanoparti-

cles (series 1) and with silicon nanoparticles with precipitated cinnarizine (series 2) 

Серия 1 Серия 2 

Время 

инкуба-

ции (мин) 

Время гибели инфузорий, сек Время гибели инфузорий, сек 

Проба 1 Проба 2 Проба 3 Проба 1 Проба 2 Проба 3 

0 минут 340±15 261±24 427±40 252±16 291±23 255±25 

Разница с 

контро-

лем, % 

34.7 3.6 69.1 -13.2 0.1 -12.3 

60 минут 322±35 212±9 267±20 223 ±9 338±14 215±24 

Разница с 

контро-

лем, % 

27.5 -15.9 5.9 -23.4 16.3 -26.1 

120 ми-

нут 
310±4 279±17 265 ±15 303±35 355±24 333±25 

Разница с 

контро-

лем, % 

22.9 10.6 4.8 4.1 22.0 14.6 

24 часа 339 ±15 313 ±24 336±13 195±16 251 ±11 266±30 

Разница с 

контро-

лем, % 

34.1 23.8 33.1 -32.8 -13.6 -8.5 

 

 
Рис. 6. Нанопорошок por-Si в изопропиловом спирте 

Fig. 6. Por-Si nanopowder in isopropyl alcohol 
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с осажденным циннаризином время вы-

живания в пробе 1 и 3 на 12 и 13% соот-

ветственно ниже контроля. Влияние вве-

дения в пробу мезопористого кремния с 

осажденным циннаризином на время вы-

живания в пробе 2 не выявлено.  

После инкубации в течении 60 минут 

время выживания инфузорий снизилось 

во всех пробах на – 23.4, 16.3, 26.1% в 

сравнении с контролем. В то же время че-

рез 120 минут время выживания в пробе 

1 не отличалось от контроля и было выше 

на 22% в пробе 2 и на 15% выше в пробе 

3. Через сутки время до гибели инфузо-

рий было на -32.8, -13.6, -8.5% ниже во 

всех пробах в сравнении с контролем.  

Индексы биологической активности. 

В таблице 2 приведены значения индек-

сов биологической активности, рассчи-

танные в соответствии с формулой (4). 

Анализ рассчитанных значений ИБА 

для наночастиц из мезопористого крем-

ния, во всех пробах которого ИБА > 1.00 

(за исключением одного значения 

ИБА=0.84 в пробе 2 с временем инкуба-

ции 60 минут) показывает, что наноча-

стицы мезопористого кремния повышают 

жизнеспособность инфузорий в тесте 

функциональной нагрузки и не прояв-

ляют токсических эффектов по отноше-

нию к ним в соответствии с критериями 

ИБА, представленными в работе [30]. 

Анализ по тем же критериям значений 

ИБА для наночастиц из мезопористого 

кремния с осажденным циннаризином 

свидетельствуют о том, что эти наноча-

стицы с циннаризином снижают жизне-

способность инфузорий в тесте функцио-

нальной нагрузки во всех случаях (ИБА < 

1,00) кроме инкубации в течение 60 ми-

нут (проба 2) и 120 минут (пробы 1-3) 

(табл. 2). Данный эффект, по-видимому, 

связан со способностью циннаризина 

влиять на ток ионов натрия через кальци-

евые каналы в мембранах инфузорий, 

наличие которых было продемонстриро-

вано в ряде работ [31].  

Заключение 

Электрохимическим травлением пла-

стин монокристаллического кремния по-

лучены слои пористого кремния с диа-

метром пор в мезопористом кремнии 50-

100 нм, и в макропористом кремнии 100-

200 нм. Средний размер наночастиц, по-

лученных из пористых слоев последую-

щей механической и ультразвуковой об-

работкой составляет ~10-20 нм. 

Определено оптимальное время ад-

сорбции циннаризина с поверхности 

макро- и мезопористого кремния: 30 ми-

нут. При изучении десорбции циннари-

зина с поверхности por-Si установлено, 

что за что за 45 минут эксперимента кон-

центрация циннаризина в среде 0.1 М 

кислоты хлористоводородной составила 

0.70 и 0.51 мг/см3 для мезо- и макропори-

стого кремния соответственно. Получен-

ные результаты показали перспектив-

ность использования мезопористого 

кремния для осаждения циннаризина. 

Показана возможность использования 

культуры клеток инфузории Paramecium 

Таблица 2. Индексы биологической активности ИБА наночастиц кремния (серия 1) и нано-

частиц кремния с осажденным циннаризином (серия 2) 

Table 2. Indices of biological activity of silicon nanoparticles (series 1) and silicon nanoparticles 

with precipitated cinnarizine (series 2) 

Серия 1 Серия 2 

Время 

инкубации  
Проба 1 Проба 2 Проба 3 Проба 1 Проба 2 Проба 3 

0 минут 1.35 1.03 1.70 0.86 1.00 0.88 

60 минут 1.28 0.84 1.06 0.76 1.16 0.74 

120 минут 1.23 1.10 1.04 1.04 1.22 1.15 

24 часа 1.34 1.24 1.33 0.67 0.86 0.91 
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caudatum при исследовании острой и хро-

нической токсичности нанопорошков из 

мезопористого кремния и нанопорошков 

из мезопористого кремния с осажденным 

циннаризином.  

Рассчитанные индексы биологической 

активности ИБА демонстрируют, что на-

ночастицы мезопористого кремния повы-

шают жизнеспособность парамеций в те-

сте функциональной нагрузки и не прояв-

ляют токсических эффектов по отноше-

нию к ним, тогда как наночастицы мез-

опористого кремния с осажденным цин-

наризином могут снижать жизнеспособ-

ность инфузорий. 

Конфликт интересов  

Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-

сов или личных отношений, которые 

могли бы повлиять на работу, представ-

ленную в этой статье. 
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Исследование условий рециклизации N-арилитаконимидов 

фенилгидразином с применением ВЭЖХ-масс-спектрометрии 
 

Ирина Сергеевна Зотова✉, Кристина Олеговна Карелина, 

Юрий Александрович Ковыгин, Хидмет Сафарович Шихалиев 

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

 
Аннотация. Фармацевтические препараты, обладающие способностью воздействовать сразу на не-

сколько целей, находят всё более широкое применение в качестве противораковых, противовоспали-

тельных средств, используются в терапии атеросклероза и вируса иммунодефицита человека. Как пра-

вило, их действующими веществами являются сложные гетероциклические соединения, содержащие 

несколько фармакофорных центров. Одним из эффективных методов синтеза таких соединений явля-

ется рециклизация.  

С применением данного синтетического подхода нами была получена пара региоизомерных продуктов 

реакции N-арилитаконимида, универсального предшественника для ряда гетероциклических систем, и 

фенилгидразина. Полученные 2-(5-оксо-1-фенилпиразолидин-4-ил)-N-арилацетанилиды и 2-(3-оксо-1-

фенилпиразолидин-4-ил)-N-арилацетанилиды могут объединять в себе противовоспалительные, анти-

бактериальные, обезболивающие, противотуберкулёзные свойства пиразол-содержащих соединений и 

противораковую активность, связываемую с наличием в молекуле ацетанилидного фрагмента.  

Однако возможность дальнейшего изучения биологической активности, использования полученных 

систем в качестве лекарственных соединений напрямую связана с простотой и доступностью их син-

теза. Поэтому совершенствование способов получения перспективных соединений является актуаль-

ной задачей. Оценка эффективности метода требует отслеживания состава реакционной смеси, степени 

конверсии реагентов, селективности, для чего весьма удобен метод жидкостной хроматографии в со-

четании с масс-спектрометрией. В связи с этим, целью настоящего исследования является подбор усло-

вий для проведения синтеза 2-(5-оксо-1-фенилпиразолидин-4-ил)-N-арилацетанилидов и  2-(3-оксо-1-

фенилпиразолидин-4-ил)-N-арилацетанилидов, а именно выбор температурного режима и среды про-

ведения реакции, с помощью ВЭЖХ-МС.  

Было установлено, что проведение реакции N-арилитаконимидов с фенилгидразином при комнатной 

температуре не приводит к образованию 5-оксопиразолидин-4-илацетанилида и 3-оксопиразолидин-4-

илацетанилида. Выявлено, что при повышении температуры проведения реакции увеличивается сте-

пень конверсии исходных веществ. Однако при применении слабополярных растворителей, таких как 

диэтиловый эфир, гексан, бензол, толуол, диоксан, конверсия исходных соединений в продукты реак-

ции остаётся низкой либо отсутствует.  

Выявлено, что взаимодействие реагентов в спиртовой среде при кипении приводит к образованию 5-

оксопиразолидин-4-иларилацетанилида и 3-оксопиразолидин-4-илацетанилида. Максимальная конвер-

сия исходных веществ в продукты реакции за промежуток времени 60 минут наблюдается при кипяче-

нии в бутаноле.  

Ключевые слова: ВЭЖХ/МС спектроскопия, пиразолидин-5-оны, пиразолидин-3-оны, пиразолилаце-

танилиды, растворители.  

Для цитирования: Зотова И.С., Карелина К.О., Ковыгин Ю.А., Шихалиев Х.С. Исследование условий 

рециклизации N-арилитаконимидов фенилгидразином с применением ВЭЖХ-масс-спектрометрии // 
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Investigation of the conditions of recycling of N-arylitaconimides 

with phenylhydrazine using HPLC mass spectrometry 
 

Irina S. Zotova✉, Kristina O. Karelina, Yuri A. Kovygin, Khidmet S. Shikhaliev  

Voronezh State University, Voronezh, Russian Federation, zotova@chem.vsu.ru✉ 

 
Abstract. Pharmaceutical preparations with the ability to act on several targets at once are increasingly used 

as anti-cancer, anti-inflammatory drugs, and are used in the treatment of atherosclerosis and human immuno-

deficiency virus. As a rule, their active substances are complex heterocyclic compounds containing several 

pharmacophore centers. One of the effective methods of synthesis of such compounds is cyclization.  

Using this synthetic approach, we obtained a pair of regioisomeric products of the reaction of N-arylita-

conimide, a universal precursor for a number of heterocyclic systems, and phenylhydrazine. The resulting 2-

(5-oxo-1-phenylpyrazolidine-4-yl)-N-arylacetanilides and 2-(3-oxo-1-phenylpyrazolidine-4-yl)-N-arylacetan-

ilides can combine anti-inflammatory, antibacterial, analgesic, anti-tuberculosis properties of pyrazole-con-

taining compounds and anti-cancer activity associated with the presence of an acetanilide fragment in the mol-

ecule.  

However, the possibility of further studying the biological activity and using the obtained systems as medicinal 

compounds is directly related to the simplicity and accessibility of their synthesis. Therefore, the improvement 

of methods for obtaining promising compounds is an urgent task. Evaluating the effectiveness of the method 

requires tracking the composition of the reaction mixture, the conversion rate of reagents, and selectivity, for 

which the method of liquid chromatography in combination with mass spectrometry is very convenient. In this 

regard, the purpose of this study is to select the conditions for the synthesis of 2-(5-oxo-1-phenylpyrazolidine-

4-yl)-N-arylacetanilides and 2-(3-oxo-1-phenylpyrazolidine-4-yl)-N-arylacetanilides, namely, the choice of 

temperature regime and reaction media, using HPLC-MS.  

It was found that the reaction of N-arylitaconimides with phenylhydrazine at room temperature does not lead 

to the formation of 5-oxopyrazolidine-4-ylacetanilide and 3-oxopyrazolidine-4-ylacetanilide. It was found that 

as the temperature of the reaction increases, the degree of conversion of the starting materials increases. How-

ever, when using weakly polar solvents such as diethyl ether, hexane, benzene, toluene, dioxane, the conversion 

of the starting compounds into reaction products remains low or absent.  

It was revealed that the interaction of reagents in an alcoholic medium during boiling leads to the formation of 

5-oxopyrazolidine-4-ylarylacetanilide and 3-oxopyrazolidine-4-ylacetanilide. The maximum concentration of 

the starting substances into the reaction products over a period of 60 minutes is observed during boiling in 

butanol.  

Keywords: HPLC/MS spectroscopy, pyrazolidine-5-ones, pyrazolidine-3-ones, pyrazolyl cetanilides, solvents. 
For citation: Zotova I.S., Karelina K.O., Kovygin Yu.A., Shikhaliev Kh.S. Investigation of the conditions of 

recycling of N-arylitaconimides with phenylhydrazine using HPLC mass spectrometry. Sorbtsionnye i khro-

matograficheskie protsessy. 2025. 25(2): 223-230. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorp-

chrom.2025.25/12961

Введение 

Одним из наиболее перспективных 

подходов к синтезу сложных гетероцик-

лических систем, содержащих несколько 

фармакофорных фрагментов, является 

рециклизация. Субстратами для неё мо-

гут выступать непредельные лактоны [1], 

азалактоны [2], непредельные имиды [3–

5]. В частности, N-арилитаконимиды яв-

ляются удобными предшественниками 

для ряда гетероциклических систем, та-

ких как триазоло[1,5]пиримидины [6], 

гидроимидазо[1,5-b]пиридазины [5], пи-

ридо[1,2-a]пиридазин-1-оны [4], тетра-

гидропиримидин-6-оны [3].  

Ранее нами было установлено [7], что 

при взаимодействии N-арилитакони-

мидов с фенилгидразином в различных 

растворителях образуется пара региоизо-

мерных продуктов рециклизации, 2-(5-

оксо-1-фенилпиразолидин-4-ил)-N-ари-

лацетанилиды и  2-(3-оксо-1-фенилпира-

золидин-4-ил)-N-арилацетанилиды, 
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(Схема 1), разделяемые в дальнейшем с 

помощью колоночной хроматографии.  

Производные пиразола обладают раз-

нообразной биологической активностью 

[8]: известны их обезболивающие, анти-

бактериальные [9,10] свойства. Фторпи-

разолы демонстрируют противораковую 

и противовирусную активность [11], ок-

сипиразолы применяются в борьбе с са-

харным диабетом, с лёгочными заболева-

ниями и в качестве противовоспалитель-

ных средств [8]. Некоторые представи-

тели пиразолонов обладают противовос-

палительным действием [12]. Среди пи-

разолинов встречаются соединения, об-

ладающие потенциалом для лечения бо-

лезни Паркинсона [13]. Производные пи-

разолидинона проявляют анальгетиче-

скую, жаропонижающую, противовоспа-

лительную [14] активность. Их можно ис-

пользовать как антибактериальные и ан-

титрипаносомные средства [15].  

Наличие в структуре исследуемых 

нами соединений не только пиразоль-

ного, но и ацетамидного фрагмента, уве-

личивает вероятность проявления проти-

вораковой активности [16]. 

Кроме биологической активности, 

важным фактором, увеличивающим вос-

требованность биологически активной 

молекулы, является наличие удобного 

метода синтеза. Поэтому поиск подходя-

щих условий для синтеза 2-(5-оксопира-

золидин-4-ил)-N-арилацетанилидов и 2-

(3-оксопиразолидин-4-ил)-N-арилацета-

нилидов весьма актуален. 

Универсальным инструментом для 

определения состава реакционной смеси 

является метод ВЭЖХ/МС [17]. Учиты-

вая это, целью настоящего исследования 

является поиск максимально эффектив-

ных условий проведения синтеза 2-(5-

оксо-1-фенилпиразолидин-4-ил)-N-ари-

лацетанилидов и  2-(3-оксо-1-фенилпира-

золидин-4-ил)-N-арилацетанилидов  с 

применением хромато-масс-спектромет-

рического анализа.  

Экспериментальная часть 

Синтез N-(2-метил-3-хлорфенил)-2-(3-

оксо-1-фенилпиразолидин-4-ил)ацета-

мида 3, N-(2-метил-3-хлорфенил)-2-(5-

оксо-1-фенилпиразолидин-4-ил)ацета-

мида 4. К 1 ммоль фенилгидразина 1, рас-

творенного в 5 мл исследуемого раство-

рителя (диэтиловый эфир, гексан, диок-

сан, бензол, толуол, метанол, этанол, про-

пан-2-ол, бутанол-1), прибавляли 1 

ммоль N-2-метил-3-хлорфенилитако-

нимида 2. Реакционную массу кипятили в 

колбе с обратным холодильником в тече-

ние 60 минут. Далее производили удале-

ние растворителя, затем отделение про-

дуктов реакции от исходных веществ, 

разделение продуктов реакции при по-

мощи колоночной хроматографии.  

Для этого полученную смесь, содержа-

щую продукты реакции и остаточные ко-

личества исходных соединений, раство-

ряли в 15 см3 хлороформа, затем перено-

сили в колонку диаметром 40 мм, высота 

слоя сорбента составляла 55 мм. Непо-

движная фаза (НФ) – SiO2, 60-200 мкм, 

подвижная фаза (ПФ) – хлороформ, 

мокрое заполнение. Скорость элюирова-

ния составляет 1.1 см3/мин. Время вы-

хода N-(2-метил-3-хлорфенил)-2-(5-оксо-

1-фенилпиразолидин-4-ил)ацетамида 4 – 

14-22 мин., N-(2-метил-3-хлорфенил)-2-

(3-оксо-1-фенилпиразолидин-4-ил)ацета-

мида 3 – 27-35 мин. Строение получен-

ных соединений подтверждено с помо-

щью 1H, 13C, NOESY ЯМР-спектроско-

пии. 

12

3

4

 
Схема 1. 
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N-(2-метил-3-хлорфенил)-2-(3-оксо-1-

фенилпиразолидин-4-ил)ацетамида 3 1H 

ЯМР, ((δ, м.д., J/Hz): 10.28 (1H, с, NH-2), 

10.01 (1H, с, CO-NH), 6.90-7.65 (8H, м, 

8CH-Ar), 4.15 (1H, дд, J = 8.3; J = 11.0; 

CH2-эндо), 3.60 (1H, т, J = 10.9, CH2-

эндо), 2.94-3.04 (1H, м, CH-4), 2.80 (1H, 

дд, J = 4.0, J = 15.9, CH2-экзо), 2.39 (1H, 

дд, J = 9.9, J =15.9, CH2-экзо), 2.24 (3H, с, 

СH3). 
13C ЯМР (δ, м.д.): 174.51, 169.17, 

151.69, 139.12, 128.97, 128.72, 123.17, 

121.36, 119.07, 115.69, 59.85, 36.87, 35.46, 

19.34). 

N-(2-метил-3-хлорфенил)-2-(5-оксо-1-

фенилпиразолидин-4-ил)ацетамид 4 1H 

ЯМР, ((δ, м.д., J/Hz): 10.05 (1H, с, CO-

NH), 7.00-7.75 (8H, м, 8CH-Ar), 6.31 (1H, 

дд, J = 5.5; J = 11.2; NH-2); 3.60-3.66 (1H, 

м, CH2-эндо), 3.20-3.26 (1H, м, CH-4), 3.08 

(1H, дд, J=11.0, J=22.1, CH2-эндо), 2.86 

(1H, дд, J=3.9, J=15.9, CH2-экзо), 2.48-

2.55 (1H, м, CH2-экзо), 2.23 (3H, с, СH3). 
13C ЯМР (δ, м.д.): 172.88, 169.35, 139.26, 

139.17, 128.75, 128.60, 123.50, 123.17, 

119.10, 117.56, 49.07, 42.15, 35.77, 19.35). 

Анализ ВЭЖХ/МС проведён на уста-

новке, включающей хроматограф жид-

костный Agilent 1260 Infinity и времяпро-

летный детектор масс высокого разреше-

ния Agilent 6230 TOF LC/MS. Метод 

ионизации – двойное электрораспыление. 

Регистрация спектра проводится в поло-

жительной полярности, диапазон реги-

стрируемых масс 50-2000 Да, напряжение 

на капилляре 4.0 кВ, скиммере +66 В, 

фрагменторе +191 В, OctRF 750 В. Ко-

лонка Poroshell 120 EC-C18 (4.6×50 мм, 

2.7 мкм). Применялось градиентное элю-

ирование, элюент – ацетонитрил-вода (с 

добавлением 0.1% муравьиной кислоты), 

скорость потока составляет 0.4 см3/мин. 

Программное обеспечение для сбора и 

обработки результатов исследования – 

MassHunterWorkstation/DataAcquisition 

V.06.00. 

Обсуждение результатов 

Для установления состава реакцион-

ных смесей были сняты эталонные сиг-

налы региоизомеров – 3-оксопиразоли-

дин-4-илацетанилида 3 (3.054 мин.) 5-ок-

сопиразолидин-4-илацетанилида 4 (3.764 

мин.) (рисунок 1). 

Важным условием взаимодействия яв-

ляется температура проведения реакции. 

Так, установлено, что независимо от рас-

творителя, при комнатной температуре 

конверсии реагентов не наблюдалось. 

Нами было принято решение проводить 

нагревание смеси в течение 60 минут, по-

скольку при более продолжительном 

нагревании в высококипящих раствори-

телях в системе накапливались продукты 

побочных реакций с большими молеку-

лярными массами, сильно усложняю-

щими хроматограмму. Пробы объёмом 

0.05 см3 отбирались с использованием ав-

томатической пипетки (HTL lab solutions 

discovery comfort DV200/20-200 мкл) и 

разбавлялись ацетонитрилом в 50 раз. 

В качестве растворителей были иссле-

дованы диэтиловый эфир, гексан, диок-

сан, бензол, толуол, и спирты - метанол, 

этанол, пропан-2-ол, бутанол. 

 
Рис. 1. Интегрированные сканированные хроматограммы полного ионного тока для 3-

оксо-1-фенилпиразолидин-4-илацетанилида 3 (3.054 мин.) и 5-оксопиразолидин-4-илацета-

нилида 4 (3.764 мин.). 

Fig. 1. Integrated scanned chromatogram of total ion current for 3-oxo-1-phenylpyrazolidine-4-

ylacetanilide 3 (3.054 min.) and 5-oxopyrazolidine-4-ylacetanilide 4 (3.764 min.). 
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На интегрированных сканированных 

хроматограммах полного ионного тока 

реакционных масс наиболее важны сиг-

налы соединений, соответствующие ис-

ходному фенилгидразину 1,  3-оксопира-

золидин-4-илацетанилиду 3, 5-оксопира-

золидин-4-илацетанилиду 4.  Сигналы 5, 

6, очевидно принадлежат интермедиатам. 

По соотношению площадей сигналов на 

каждой хроматограмме можно судить о 

полноте протекания реакции. 

Установлено, что для реакционной 

смеси в диэтиловом эфире интенсивно-

сти пиков реагентов и продукта 3 нахо-

дятся на уровне фона, сигналы соедине-

ний 4, 5, 6 не проявлены на хромато-

грамме. Конверсия незначительна, при-

чиной чего является низкая раствори-

мость реагентов. Реакция в гексане при-

водит к образованию мажорного про-

дукта (время выхода – 3.844 мин), не сов-

падающего по характеру фрагментации с 

исследуемыми соединениями (рис. 2).  

На хроматограммах реакционных сме-

сей в диоксане, бензоле и толуоле фикси-

руется мажорный пик фенилгидразина 1. 

Площади сигналов соединения 3 и интер-

медиатов 5, 6 убывают от диоксана к бен-

золу и толуолу. Несмотря на наибольшую 

из данного ряда скорость протекания ре-

акции, конверсия исходных веществ спу-

стя 60 минут кипячения в диоксане оста-

ётся низкой. В то же время велика пло-

щадь пиков интермедиатов 5 и 6, что мо-

жет указывать на заторможенность ре-

циклизации (рис. 3).  

При проведении реакции в спиртах 

мы, напротив, наблюдаем почти полную 

конверсию исходных соединений. При-

сутствуют хорошо разрешённые сигналы 

3-оксопиразолидин-4-илацетанилида 3, 

5-оксопиразолидин-4-илацетанилида 4 

(рис. 4-5).  Площади сигналов интермеди-

атов 5, 6 уменьшаются в ряду: метанол, 

 
Рис. 2. Интегрированные сканированные хроматограммы полного ионного тока 

для реакционной массы исследуемого процесса в диэтиловом эфире (слева, Ткип=36.4°С) 

и гексане (справа, Ткип=68.7°С) через 60 минут кипячения. 

Fig. 2. Integrated scanned chromatograms of the total ion current for the reaction mass of the 

process under study in diethyl ether (left, Tb=36.4°C) and hexane (right, Tb=68.7°C) 

after 60 minutes of boiling. 

 
Рис. 3. Интегрированные сканированные хроматограммы полного ионного тока для ре-

акционной массы исследуемого процесса в диоксане (слева, Ткип=101.0°С) и толуоле 

(справа, Ткип=110.6°С) через 60 минут кипячения. 

Fig. 3. Integrated scanned chromatograms of the total ion current for the reaction mass 

of the process under study in dioxane (left, Tb=101.0°C) and toluene (right, Tb=110.6°C) 

after 60 minutes of boiling. 
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этанол, пропан-2-ол, бутанол, что в дан-

ном случае говорит о максимальной кон-

версии исходных веществ при проведе-

нии реакции в бутаноле. Очевидно, повы-

шение температуры увеличивает ско-

рость конверсии исходных веществ в 

продукты реакции. Однако для препара-

тивного получения 3-оксопиразолидин-

4-илацетанилида 3 и 5-оксопиразолидин-

4-илацетанилида 4 играет роль не только 

быстрота протекания реакции, но и удоб-

ство работы с конкретным растворите-

лем. Более высокая температура кипения 

бутанола делает более сложным выделе-

ние продуктов.    

Соотношение площадей сигналов 3 и 4 

неодинаково для разных спиртов. В бута-

ноле соотношение площади пика N-(3-

хлоро-2-метилфенил)-2-(3-оксо-1-фенил-

пиразолидин-4-ил)ацетамида 3 к пло-

щади пика N-(3-хлоро-2-метилфенил)-2-

(5-оксо-1-фенилпиразолидин-4-ил)ацета-

мида 4 составляет 5:4, пропан-2-оле – 5:3, 

в этаноле – 4:1, в метаноле – 5:2. Однако, 

поскольку по истечении 60 минут реак-

ция не проходит до конца, мы не можем 

сравнивать селективности протекания 

процесса для разных растворителей.  

Заключение 

Таким образом, нами установлено, что 

рециклизацию N-арилитаконимидов фе-

нилгидразином с целью получения N-(3-

хлоро-2-метилфенил)-2-(3-оксо-1-фенил-

пиразолидин-4-ил)ацетамида и N-(3-

хлоро-2-метилфенил)-2-(5-оксо-1-фенил-

пиразолидин-4-ил)ацетамида рациональ-

но проводить в спиртовой среде. Раство-

рителем, в котором степень конверсии 

исходных веществ в продукты реакции 

по истечении 60 минут кипячения макси-

мальная, является бутанол. При проведе-

нии реакции в апротонных и слабополяр-

ных растворителях конверсия исходных 

веществ в продукты реакции остаётся 

низкой либо отсутствует.  

 
Рис. 4. Интегрированные сканированные хроматограммы полного ионного тока для реак-

ционной массы исследуемого процесса в метаноле (слева, Ткип=64.7°С) и этаноле (справа, 

Ткип=78.4°С) через 60 минут кипячения. 

Fig. 4. Integrated scanned chromatograms of the total ion current for the reaction mass of the 

process under study in methanol (left, Tb =64.7°C) and ethanol (right, Tb=78.4°C) after 60 minutes 

of boiling. 

 
Рис. 5. Интегрированные сканированные хроматограммы полного ионного тока для реак-

ционной массы исследуемого процесса в пропаноле-2 (слева, Ткип=82.3°С) и бутаноле-1 

(справа, Ткип=117.7°С) через 60 минут кипячения. 

Fig. 5. Integrated scanned chromatograms of the total ion current for the reaction mass of the 

process under study in propanol-2 (left, Tb =82.3 °C) and butanol-1 (right, Tb=117.7 °C) after 60 

minutes of boiling. 
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Конфликт интересов  

Авторы заявляют, что у них нет извест-

ных финансовых конфликтов интересов 

или личных отношений, которые могли бы 

повлиять на работу, представленную в этой 

статье. 
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Применение ВЭЖХ-МС анализа в исследовании формилирования 

2-алкил-5-метил-[1,2,4]триазоло[1,5-а]пиримидин-7(4H)-онов 
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Аннотация. Соединения на основе [1,2,4]триазоло[1,5-а]пиримидина обладают широким спектром 

биологической активности. Несмотря на значительный интерес к производным [1,2,4]триазоло[1,5-

а]пиримидина, вопросы их синтеза и модификации остаются актуальными. В частности, формилиро-

вание этих соединений недостаточно освещено в литературе. Целью настоящего исследования явля-

лось изучение формилирования по реакции Вильсмайера-Хаака 2-алкил-5-метил-[1,2,4]триазоло[1,5-

а]пиримидин-7(4H)-онов с применением высокоэффективной жидкостной хроматографии в сочетании 

с масс-спектрометрией (ВЭЖХ-МС). 

Формилирование исходных 2-алкил-5-метил-[1,2,4]триазоло[1,5-а]пиримидин-7(4H)-онов осуществ-

ляли с применением хлорокиси фосфора в среде безводного диметилформамида.  

В качестве модельной системы рассмотрена реакционная смесь, полученная в результате формилиро-

вания 2,5-диметил-[1,2,4]триазоло[1,5-а]пиримидин-7(4H)-она. При интерпретации результатов 

ВЭЖХ-МС анализа установлено, что помимо целевого 2,5-диметил-[1,2,4]триазоло[1,5-а]пиримидин-

6-карбальдегида, реакционная смесь содержит три продукта неустановленного строения. С помощью 

метода препаративной колоночной хроматографии было проведено разделение полученной смеси. В 

качестве неподвижной фазы (НФ) использовался силикагель фракции 60-200 мкм (Россия), в качестве 

подвижной фазы (ПФ) применялась смесь хлороформ – метанол (20:1). При элюировании полученной 

смеси было получено четыре фракции. Первая фракция содержала минорную примесь, вторая – мажор-

ную примесь, третья – целевой карбальдегид, четвертая – смесь побочного продукта и карбальдегида. 

Строение полученных в индивидуальном виде соединений доказаны методами 1Н и 13C ЯМР и масс-

спектрометрии. Установлено, что 2,5-диметил-[1,2,4]триазоло[1,5-а]пиримидин-6-карбальдегид обра-

зуется в OH-форме, а соединению, соответствующему мажорной примеси, была приписана структура 

6-(диметиламино)-2-метил-4H-циклопента[d][1,2,4]триазоло[1,5-a]пиримидин-7,8-диола. Анализ ве-

ществ, соответствующих минорной примеси и побочного продукта, не проводился, что связано с труд-

ностью выделения в чистом виде, и значением выхода менее 1%. 

Аналогично были получены 7-гидрокси-5-метил-2-этил-[1,2,4]триазоло[1,5-а]пиримидин-6-карбальде-

гид и 6-(диметиламино)-2-этил-4H-циклопента[d][1,2,4]триазоло[1,5-a]пиримидин-7,8-диол. 

Ключевые слова: [1,2,4]триазоло[1,5-а]пиримидин, формилирование, реакция Вильсмайера-Хаака, 

высокоэффективная жидкостная хроматография, масс-спектрометрия, препаративная колоночная хро-

матография 
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Abstract. Compounds based on [1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidine have a wide range of biological activity. De-

spite considerable interest in [1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidine derivatives, the issues of their synthesis and mod-

ification remain relevant. In particular, the formylation of these compounds is insufficiently covered in the 

literature. The purpose of this study was to study the Wilsmeyer-Haack reaction formylation of 2-alkyl-5-

methyl-[1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidine-7(4H)-ones using high performance liquid chromatography in combi-

nation with mass spectrometry (HPLC-MS). 

The initial 2-alkyl-5-methyl-[1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidine-7(4H)-ones were formylated using phosphorus 

chloride in anhydrous dimethylformamide medium.  

A reaction mixture obtained as a result of the formylation of 2,5-dimethyl-[1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidine-

7(4H)-one is considered as a model system. When interpreting the results of the HPLC-MS analysis, it was 

found that in addition to the target 2,5-dimethyl-[1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidine-6-carbaldehyde, the reaction 

mixture contains three products of unknown structure. The obtained mixture was separated using the method 

of preparative column chromatography. A silica gel fraction of 60-200 microns (Russia) was used as the sta-

tionary phase (NF), and a chloroform–methanol mixture (20:1) was used as the mobile phase (PF). Four frac-

tions were obtained by elution of the resulting mixture. The first fraction contained a minor impurity, the second 

a major impurity, the third a target carbaldehyde, and the fourth a mixture of by–product and carbaldehyde. 

The structure of the individually obtained compounds has been proven by 1H and 13C NMR and mass spec-

trometry. It was found that 2,5-dimethyl-[1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidine-6-carbaldehyde is formed in the OH 

form, and the structure of 6-(dimethylamino)-2-methyl-4H-cyclopenta[d][1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidine-7,8-

diol. The analysis of substances corresponding to the minor impurity and by-product was not carried out, which 

is due to the difficulty of isolation in pure form and a yield value of less than 1%. 

Similarly, 7-hydroxy-5-methyl-2-ethyl-[1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidine-6-carbaldehyde and 6-(dimethyla-

mino)-2-ethyl-4H-cyclopenta[d][1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidine-7,8-diol were obtained. 

Keywords: [1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidine, formylation, Wilsmayer-Haak reaction, high performance liquid 

chromatography, mass spectrometry, preparative column chromatography 

For citation: Karelina K.O., Zotova I.S., Potapov A.Yu. Application of HPLC-MS analysis in the study of 

formylation 2-alkyl-5-methyl-[1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidine-7(4H)-ones. Sorbtsionnye i khromatografiches-

kie protsessy. 2025. 25(2): 231-239. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2025.25/12962 

 

Введение 

Соединения на основе [1,2,4]триа-

золо[1,5-а]пиримидина привлекают вни-

мание исследователей благодаря широ-

кому спектру биологической активности. 

Производные триазолопиримидина про-

являют антипаразитарную [1], антимик-

робную [2], противовирусную [3-9], а 

также противовоспалительную [10] ак-

тивность. В последние годы появилось 

значительное число работ, посвященных 

изучению антипролиферативной активно-

сти производных [1,2,4]триазоло[1,5-а]пи-

римидина [11-16]. В агрохимии действую-

щие вещества на основе [1,2,4]триа-

золо[1,5-а]пиримидина также нашли ши-

рокое применение. Они проявляют герби-

цидную [17-19], фунгицидную [20] и ин-

сектицидную [21] активность, демонстри-

руя высокую эффективность в борьбе с 

вредителями и болезнями растений. 

Несмотря на активное изучение 

свойств производных [1,2,4]триа-

золо[1,5-а]пиримидина, вопросы, связан-

ные с их синтезом и модификацией, оста-

ются актуальными. В частности, форми-

лирование производных [1,2,4]триа-

золо[1,5-а]пиримидина крайне мало осве-

щено в литературе [22, 23]. В связи с этим, 

целью настоящего исследования являлось 

изучение формилирования по реакции 

Вильсмайера-Хаака 2-алкил-5-метил-

[1,2,4]триазоло[1,5-а]пиримидин-7(4H)-

онов с применением высокоэффективной 

жидкостной хроматографии в сочетании с 

масс-спектрометрией (ВЭЖХ-МС). 

Экспериментальная часть 

Общая методика формилирования 2-

алкил-5-метил-[1,2,4]триазоло[1,5-а]пи-

римидин-7(4H)-онов 1a,b. К раствору со-

ответствующего 2-алкил-5-метил-

[1,2,4]триазоло[1,5-а]пиримидин-7(4H)-

она (1a,b) (0.010 моль) в безводном диме-

тилформамиде (5 см3) при 0°С и переме-

шивании по каплям прибавляли 

0.016 моль (1.50 см3) хлорокиси фосфора. 

В течение 2 часов смесь нагревали до 65°С 
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для завершения реакции. После охлажде-

ния реакционную массу выливали на 50 г 

измельченного льда, нейтрализовали гид-

рокарбонатом натрия до pH 7. Реакцион-

ную смесь упаривали при пониженном 

давлении. Полученный остаток кипятили 

с диметилформамидом и отфильтровы-

вали от неорганических солей (3 порции 

по 10 см3). Фильтрат упаривали при по-

ниженном давлении. Полученную смесь 

очищали с помощью препаративной ко-

лоночной хроматографии. Для этого 

пробу растворяли в 10 см3 смеси хлоро-

форм – метанол (20:1) и наносили на 

фильтр Шотта диаметром 100 мм (Рос-

сия), с высотой слоя сорбента 120 мм. В 

качестве неподвижной фазы (НФ) исполь-

зовался силикагель фракции 60-200 мкм 

(Россия), в качестве подвижной фазы 

(ПФ) применялась смесь хлороформ – ме-

танол (20:1). Для элюирования продукта, 

соответствующего пику 4, пропускали 50 

см3 смеси хлороформ – метанол (20:1, 

скорость элюирования 1.4 см3/мин). 

Фракции, содержащие 2-алкил-6-(диме-

тиламино)-4H-циклопента[d][1,2,4]триа-

золо[1,5-a]пиримидин-7,8-диолы (3a,b), со-

бирали, пропуская 100 (3a) или 120 (3b) см3 

элюирующей смеси (хлороформ – метанол 

(20:1), скорость элюирования 1.6 см3/мин). 

Фракции, содержащие 2-алкил-7-гид-

рокси-5-метил-[1,2,4]триазоло[1,5-a]пи-

римидин-6-карбальдегиды (2a,b), соби-

рали, пропуская 210 (2a) или 230 (2b) см3 

элюирующей смеси (хлороформ-метанол 

(20:1), скорость элюирования 1.6 

см3/мин). Растворитель из полученных 

фракций упаривали при пониженном дав-

лении, получая в остатке чистые веще-

ства. Первую фракцию, содержащую не-

значительные количества вещества, соот-

ветствующего пику 4, не перерабаты-

вали. 

7-Гидрокси-2,5-диметил-[1,2,4]триа-

золо[1,5-a]пиримидин-6-карбальдегид 

(2a): выход 52%, т. пл. 235-237 °С. 

Светло-желтый порошок. Спектр ЯМР 1Н 

(500 МГц, ДМСО-d6) δ, м.д., (J, Гц): 2.49-

2.52 (м., 3Н, 5-СН3+ДМСО-d6), 2.82 (с., 

3Н, 2-CH3), 9.53 (с., 1Н, CHO), 13.65 

(уш.с., 1H, OH). Спектр ЯМР 13C (500 

МГц, ДМСО-d6) δ, м.д.: 14.8, 25.5, 114.2, 

139.1, 154.9, 165.0, 167.1, 193.1. Найдено: 

m/z 193.0720 [M+H]+. C8H8N4O2. Вычис-

лено: M+H 193.0720. 

7-Гидрокси-5-метил-2-этил-[1,2,4]три-

азоло[1,5-a]пиримидин-6-карбальдегид 

(2b): выход 46%, т. пл. 212-215 °С. 

Светло-желтый порошок. Спектр ЯМР 1Н 

(400 МГц, ДМСО-d6) δ, м.д., (J, Гц): 1.20 

(т., 3H, J=7.6, CH2CH3), 2.44-2.48 (м., 3Н, 

5-СН3+ДМСО-d6), 2.60 (к., 2Н, J=7.7, 

CH2CH3), 10.12 (с, 1Н, CHO), 13.77 (уш.с., 

1H, OH). Найдено: m/z 207.0877 [M+H]+. 

C9H10N4O2. Вычислено: M+H 207.0877. 

6-(Диметиламино)-2-метил-4H-цикло-

пента[d][1,2,4]триазоло[1,5-a]пирими-

дин-7,8-диол (3a): выход 5%, т. пл. 227-

230 °С. Красно-оранжевый порошок. 

Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, ДМСО-d6) δ, 

м.д., (J, Гц): 2.41 (с., 3Н, СН3), 3.51 (с., 6Н, 

2NCH3), 7.52 (с., 1Н, CH), 9.20 (с., 2H, 

NH+OH), 15.53 (уш.с., 1H, OH). Найдено: 

m/z 248.1142 [M+H]+. C11H13N5O2. Вычис-

лено: M+H 248.1143. 

6-(Диметиламино)-2-этил-4H-цикло-

пента[d][1,2,4]триазоло[1,5-a]пирими-

дин-7,8-диол (3b): выход 7%, т. пл. 195-

197 °С. Оранжевый порошок. Спектр 

ЯМР 1Н (400 МГц, ДМСО-d6) δ, м.д., (J, 

Гц): 1.25 (т., 3H, J=7.6, CH2CH3), 2.74 (к., 

2Н, J=7.5, CH2CH3), 3.49 (с., 6H, 2NCH3), 

7.50 (с., 1H, CH), 9.17 (с, 2Н, NH+OH), 

15.53 (уш.с., 1H, OH). Найдено: m/z 

262.1298 [M+H]+. C12H15N5O2. Вычис-

лено: M+H 262.1299. 

Для проведения анализа методом тон-

кослойной хроматографии (ТСХ) исполь-

зовалась ПФ состава хлороформ – мета-

нол (20:1). Компоненты ПФ смешивались 

непосредственно перед анализом, время 

насыщения камеры составляло 10 минут. 

Пробоподготовка заключалась в раство-

рении 400 мкг анализируемого образца в 

0.5 см3 смеси хлороформ – метанол 

(20:1). Хроматографирование проводи-

лось на пластинах для ТСХ TLC Silica gel 

60 F254 (Merck). Объем пробы – 1.0 мкл. 
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Время анализа 10 минут. Для проявления 

хроматографических зон пластину поме-

щали в УФ камеру. Все используемые ре-

активы имели степень чистоты не менее 

«х.ч.». 

Спектры ЯМР 1Н и 13C были зареги-

стрированы на спектрометрах Bruker 

AV400 (400 МГц) в ДМСО-d6, внутрен-

ний стандарт – остаточные сигналы про-

тонов ДМСО-d6 (2.50 м.д.), Bruker 

DRX500 (500 МГц) в ДМСО-d6, внутрен-

ний стандарт – ТМС. ВЭЖХ-МС анализ 

проводился на приборе Agilent 

Technologies 1260 infinity (США) с масс-

детектором Agilent 6230 TOF LC/MS 

(времяпролетный детектор масс высо-

кого разрешения, производства США), 

метод ионизации – двойное электрорас-

пыление (dual-ESI). Запись и регистрация 

сигналов проводилась в положительной 

полярности; небулайзер (N2) 20 psig, газ-

осушитель (N2) 6 см3/мин, 325°C; диапа-

зон обнаружения масс составляет 50-2000 

Дальтон. Напряжение на капилляре 4.0 кВ, 

фрагментаторе +191 В, скиммере +66 В, 

OctRF 750 В. Условия хроматографиро-

вания: колонка Poroshell 120 EC-C18 

(4.6x50 мм; 2.7 мкм). Градиентное элюиро-

вание: ацетонитрил/вода (0.1% муравьи-

ной кислоты); скорость потока 0.4 см3/мин. 

Программное обеспечение для обработки 

результатов исследований – MassHunter 

Workstation/Data Acquisition V.06.00. 

Температуры плавления определены на 

аппарате Stuart SMP30 (Великобритания). 

Обсуждение результатов 

Формилирование 2-алкил-5-метил-

[1,2,4]триазоло[1,5-а]пиримидин-7(4H)-

онов (1a,b) проводили по методу Виль-

смайера-Хаака с применением хлорокиси 

фосфора в среде безводного диметилфор-

мамида. По окончании реакции (кон-

троль по ТСХ) полученную смесь выли-

вали на измельченный лед и обрабатывали 

гидрокарбонатом натрия. Целевая реак-

ция процесса представлена на схеме 1. 

На рис. 1 приведена хроматограмма 

реакционной смеси, полученной в ре-

зультате формилирования 2,5-диметил-

[1,2,4]триазоло[1,5-а]пиримидин-7(4H)-

она (1a). Наряду с пиком 2, соответству-

ющим по массе протонированного иона 

целевому 2,5-диметил-[1,2,4]триазоло-

[1,5-a]пиримидин-6-карбальдегиду (2a), 

присутствуют пики трех побочных про-

дуктов реакции. Примеры масс-спектров 

приведены на рис. 2-5. Для установления 

строения целевого карбальдегида (2a), а 

также побочных продуктов реакции было 

необходимо выделить полученные соеди-

нения в индивидуальном виде. 

Методом ТСХ установлено, что при 

применении в качестве ПФ смеси хлоро-

форм – метанол (20:1) хроматографиче-

ская зона вещества, соответствующего 

пику 1, находится на линии старта, тогда 

как значения Rf для карбальдегида (2a), и 

веществ, соответствующих пикам 3 и 4, 

составляют 0.33±0.02, 0.72±0.02 и 

0.98±0.02, соответственно. На основании 

полученных хроматографических дан-

ных можно предположить, что значи-

тельная разница Rf свидетельствует о це-

лесообразности применения колоночной 

хроматографии для выделения продуктов 

в чистом виде. 

Нами найдено, что применение силика-

геля в качестве НФ на колонке диаметром 

100 мм и высотой слоя сорбента 120 мм 

 
Схема 1 
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позволяет индивидуализировать 2,5-ди-

метил-[1,2,4]триазоло[1,5-a]пиримидин-

6-карбальдегид (2a) и соединение соот-

ветствующее пику 3 с выходами 52 и 5% 

соответственно. Для этого, после нанесе-

ния на сорбент раствора разделяемой 

смеси в системе хлороформ – метанол 

(20:1) вымывали продукт, соответствую-

щий пику 4, элюентом того же состава, до 

отсутствия его наличия в элюате (кон-

троль по ТСХ). Расход смеси хлороформ 

– метанол (20:1) составил 50 см3. Затем 

аналогично выделяли побочное соедине-

ние, соответствующее пику 3 и 2,5-диме-

тил-[1,2,4]триазоло[1,5-a]пиримидин-6- 

 
Рис. 1. Интегрированная сканированная хроматограмма реакционной смеси. 

Fig. 1. Integrated scanned chromatogram of the reaction mixture. 

 
Рис. 2. Масс-спектр, соответствующий пику 1 

Fig. 2. The mass spectrum corresponding to peak 1 

 
Рис. 3. Масс-спектр, соответствующий пику 2 

Fig. 3 The mass spectrum corresponding to peak 2 

 
Рис. 4. Масс-спектр, соответствующий пику 3 

Fig. 4. The mass spectrum corresponding to peak 3 

 
Рис. 5 Масс-спектр, соответствующий пику 4 

Fig. 5 The mass spectrum corresponding to peak 4 
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карбальдегид (2a). При этом установлено, 

что для выделения побочного соедине-

ния, соответствующего пику 3, и карбаль-

дегида (2a) расход смеси хлороформ – ме-

танол (20:1) составил 100 и 230 см3 соот-

ветственно. Примеры результатов ВЭЖХ 

анализа очищенных таким образом ве-

ществ приведены на Рис. 6-7. 

Строение полученных в индивидуаль-

ном виде соединений доказаны методами 
1Н и 13C ЯМР и масс-спектрометрии. Так, 

в спектре 1Н ЯМР 2,5-диметил-[1,2,4]три-

азоло[1,5-a]пиримидин-6-карбальдегида 

(2a) наблюдается характерный сигнал 

протона формильной группы в виде син-

глета при 9.53 м.д. Кроме того, в области 

13.65 м.д. присутствует сигнал протона в 

виде уширенного сигнала, что свидетель-

ствует в пользу образования 2,5-диметил-

[1,2,4]триазоло[1,5-а]пиримидин-6-кар-

бальдегида в OH-форме (2a). В спектре 
13C ЯМР при 193.1 м.д. наблюдается сиг-

нал, характерный для атома углерода аль-

дегидной группы. 

Спектр соединения, соответствую-

щего пику 3, содержит сигнал протона 

гидроксильной группы в виде уширен-

ного сигнала при 15.53 м.д., в области 

9.20 м.д. наблюдается синглет, который 

можно отнести к протонам NH- и OH-

групп. Синглет протона CH-группы цик-

лопентанового фрагмента проявляется 

при 7.52 м.д. Кроме того, в области 3.51 

м.д. наблюдается синглет, соответствую-

щий протонам двух метильных групп при 

атоме азота. На основании полученных 

данных, этому соединению была припи-

сана структура 6-(диметиламино)-2-метил-

4H-циклопента[d][1,2,4]триазоло-[1,5-

a]пиримидин-7,8-диола (3а) (схема 2). 

Дальнейший анализ веществ, соответ-

ствующих пикам 1 и 4, не проводился, 

что связано с трудностью индивидуали-

зации (пик 1), и значением выхода менее 

1% (пик 4). 

Аналогичным образом был получен 5-

метил-2-этил-[1,2,4]триазоло[1,5-a]пири-

мидин-6-карбальдегид (2b) и 6-(димети-

ламино)-2-этил-4H-циклопента[d][1,2,4]-

триазоло[1,5-a]пиримидин-7,8-диол (3b) с 

выходами 46 и 7% соответственно. Уста-

новлено, что для выделения 6-(димети-

ламино)-2-этил-4H-циклопента[d]-[1,2,4] 

триазоло[1,5-a]пиримидин-7,8-диола (3b) 

и 5-метил-2-этил-[1,2,4]триазоло[1,5-a] 

пиримидин-6-карбальдегида (2b) расход 

смеси хлороформ – метанол (20:1) соста-

вил 120 и 210 см3 соответственно.  

Строение полученных в индивидуаль-

ном виде соединений (2b и 3b) доказаны 

методами 1Н ЯМР и масс-спектрометрии. 

В спектре 1Н ЯМР 7-гидрокси-5-метил-2-

этил-[1,2,4]триазоло[1,5-a]пиримидин-6-

 
Схема 2 
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карбальдегида (2b) присутствуют сиг-

налы протонов формильной и гидрок-

сильной групп  в виде синглета при 10.12 

м.д. и уширенного сигнала при 13.77 со-

ответственно В спектре 6-(димети-

ламино)-2-этил-4H-циклопента[d][1,2,4]-

триазоло[1,5-a]пиримидин-7,8-диола (3b) 

наблюдаются характерные сигналы, под-

тверждающие его структуру. Уширенный 

сигнал при 15.53 м.д. соответствует про-

тону гидроксильной группы. В области 

9.17 м.д. зарегистрирован синглет, кото-

рый может быть отнесен к протонам NH- 

и OH-фрагментов. Синглет протона CH-

группы циклопентанового фрагмента 

проявляется при 7.50 м.д. Сигнал, соот-

ветствующий протонам двух метильных 

групп при атоме азота, наблюдается в об-

ласти 3.49 м.д. и имеет вид синглета. 

Вероятный путь реакции, представ-

ленный на схеме 2, предполагает после-

довательную двойную атаку исходного 2-

алкил-5-метил-[1,2,4]триазоло[1,5-а]пи-

римидин-7(4H)-она (1) иминиевым кати-

оном (V), образующимся в условиях ре-

акции Вильсмайера-Хаака, с образова-

нием интермедиатов (A) и (B). Дальней-

шая внутримолекулярная циклизация ин-

термедиата (B), сопровождающаяся от-

щеплением диметиламина и хлороводо-

рода, приводит к конечным продуктам 

реакции 6-(диметиламино)-2-R-4H-цик-

лопента[d][1,2,4]триазоло[1,5-a]пирими-

дин-7,8-диолам (3). 

Заключение 

Таким образом, с помощью ВЭЖХ-

МС и 1Н ЯМР анализа установлено, что 

реакционные смеси, полученные в ре-

зультате формилирования 2-алкил-5-ме-

тил-[1,2,4]триазоло[1,5-а]пиримидин-

7(4H)-онов (1a,b) по реакции Вильсмай-

ера-Хаака, помимо 2-алкил-7-гидрокси-

5-метил-[1,2,4]триазоло[1,5-а]пирими-

дин-6-карбальдегидов (2a,b) и 2-алкил-6-

(диметиламино)-4H-циклопента[d][1,2,4] 

триазоло[1,5-a]пиримидин-7,8-диолов 

(3a,b) содержат 2 побочных продукта не-

установленного строения. Разработан 

препаративный метод индивидуализации 

2-алкил-7-гидрокси-5-метил-[1,2,4]триа-

золо[1,5-а]пиримидин-6-карбальдегидов 

(2a,b) и 2-алкил-6-(диметиламино)-4H-

циклопента[d][1,2,4]триазоло[1,5-a]пи-

римидин-7,8-диолов (3a,b), основанный 

на препаративной колоночной хромато-

графии. 

 
Рис. 6. Интегрированная сканированная хроматограмма, соответствующая пику 2 после 

очистки методом колоночной хроматографии на силикагеле 

Fig. 6. Integrated scanned chromatogram corresponding to peak 2 after purification by column 

chromatography on silica gel 

 
Рис. 7. Интегрированная сканированная хроматограмма, соответствующая пику 3 после 

очистки методом колоночной хроматографии на силикагеле 

Fig. 7. Integrated scanned chromatogram corresponding to peak 3 after purification by column 

chromatography on silica gel 
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Конфликт интересов  

Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-

сов или личных отношений, которые 

могли бы повлиять на работу, представ-

ленную в этой статье. 
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Исследование аминокислотного состава извлечений 

из цветков каштана конского различных регионов произрастания 
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Воронежский государственный университет, Воронеж, Россия, Россия, trineevaov@mail.ru✉ 

 

Аннотация. Аминокислоты играют важную роль в организме, являясь структурными элементами мно-

гих органических соединений, выполняющих жизненно важные функции. Аминокислоты поступают в 

организм различными способами: некоторые аминокислоты могут быть синтезированы самим организ-

мом, а другие поступают в организм через пищевые продукты животного и растительного происхож-

дения. Аминокислоты участвуют в нервной регуляции, влияют на тонус сосудов и используются для 

лечения различных заболеваний. Изучение лекарственных растений как потенциальных источников 

легкоусваиваемых аминокислот, играющих важную роль в жизнедеятельности организмов, остается 

актуальной темой исследований. Целью работы являлось определение вариабельности аминокислот-

ного состава цветков каштана конского различных регионов произрастания в рамках их комплексного 

фитохимического изучения. При помощи метода тонкослойной хроматографии (ТСХ) было установ-

лено, что профиль свободных аминокислот цветков каштана конского идентичен для сырья, заготов-

ленного в различных регионах произрастания. Наблюдалось 10 зон веществ АК природы, среди кото-

рых идентифицированы заменимые АК со значениями Rf равными: (0.10 – аргинин; 0.32 – пролин; 0.38 

– глицин; 0.42 – глутаминовая кислота) и незаменимые АК со значением величин Rf (0.52 – метионин; 

0.62 – лейцин; 0.74 – фенилаланин). А также 3 зоны, неидентифицированных АК со значениями 

Rf=0.15; 0.26; 0.84. Методом дифференциальной спектрофотометрии было определено содержание 

суммы свободных аминокислот в пересчете на глутаминовую кислоту и вариабельность данного пока-

зателя в цветках каштана конского различных регионов произрастания (от 1.07 до 3.38%). Максималь-

ное накопление данных БАВ отмечено было для цветков каштана, заготовленных в Воронежской об-

ласти, минимальное - в сырье из Ставропольского края. Полученные результаты показали воспроизво-

димость состава аминокислот, как веществ первичного метаболизма, в сырье одного вида вне зависи-

мости от совокупности факторов окружающей среды и условий культивирования. Данный показатель, 

в отличие от количественного содержания, определяется в первую очередь генотипом организма и мало 

зависит от эколого-географических факторов. Аминокислотный состав может служить дополнитель-

ным критерием качества изучаемого сырья, так как любые отклонения от установленных норм заго-

товки, хранения и сушки цветков, их обработки и экстракции могут сказываться на хроматографиче-

ском профиле и количественном содержании суммы. Полученные данные также свидетельствуют о 

перспективности использования цветков каштана конского и препаратов на их основе в качестве аль-

тернативных источников незаменимых аминокислот. 

Ключевые слота: цветки каштана конского, аминокислоты, дифференциальная спектрофотометрия, 

тонкослойная хроматография, эколого-географическая вариабельность состава 
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Abstract. Amino acids play an important role in the body, being the structural elements of many organic 

compounds that perform vital functions. Amino acids enter the body in various ways: some amino acids can 

be synthesized by the body itself, while others enter the body through food products of animal and vegetable 

origin. Amino acids are involved in nervous regulation, affect vascular tone and are used to treat various dis-

eases. The study of medicinal plants as potential sources of easily digestible amino acids, which play an im-

portant role in the vital activity of organisms, remains an urgent research topic. The aim of the work was to 

determine the variability of the amino acid composition of horse chestnut flowers in various growing regions 

within the framework of their comprehensive phytochemical study. Using the thin-layer chromatography 

(TLC) method, it was found that the profile of free amino acids of horse chestnut flowers is identical for raw 

materials harvested in different growing regions. 10 zones of substances of AK nature were observed, among 

which interchangeable AK with Rf values equal to: (0.10 – arginine; 0.32 – proline; 0.38 – glycine; 0.42 – 

glutamic acid) and irreplaceable AK with Rf values (0.52 – methionine; 0.62 – leucine; 0.74 – phenylalanine) 

were identified. As well as 3 unidentified AC zones with Rf values = 0.15; 0.26; 0.84. The differential spec-

trophotometry method was used to determine the content of the sum of free amino acids in terms of glutamic 

acid and the variability of this indicator in horse chestnut flowers of various growing regions (from 1.07% to 

3.38%). The maximum accumulation of these BAS was noted for chestnut flowers harvested in the Voronezh 

region, the minimum - in raw materials from the Stavropol Territory. The results obtained showed the repro-

ducibility of the composition of amino acids, as substances of primary metabolism, in raw materials of the 

same type, regardless of the combination of environmental factors and cultivation conditions. This indicator, 

unlike the quantitative content, is determined primarily by the genotype of the organism and does not depend 

much on ecological and geographical factors. The amino acid composition can serve as an additional criterion 

for the quality of the studied raw materials, since any deviations from the established norms of harvesting, 

storage and drying of flowers, their processing and extraction can affect the chromatographic profile and the 

quantitative content of the amount. The obtained data also indicate the prospects of using horse chestnut flowers 

and preparations based on them as alternative sources of essential amino acids. 

Keywords: horse chestnut flowers, amino acids, differential spectrophotometry, thin-layer chromatography, 

ecological and geographical variability of composition 

For citation: Dunilin A.D., Trineeva O.V. Investigation of the amino acid composition of extracts from horse 

chestnut flowers from various growing regions. Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2025. 25(2): 

240-249. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2025.25/12964 

 

Введение 

На сегодняшний день комплексные ис-

следования малоизученного лекарствен-

ного растительного сырья (ЛРС) явля-

ются актуальным направлением фарма-

ции, имеющим практическое значение и 

вызывающим научный интерес [1, 2]. 

Благодаря изучению фармакологических 

свойств, химического состава, разработке 

и модернизации методик анализа дей-

ствующих веществ, входящих в состав 

ЛРС возможно создание новых эффек-

тивных лекарственных растительных 

препаратов (ЛРП), а также последующий 

контроль их качества. Многочисленные 

исследования перспективных источников 

ЛРС показывают, что аминокислоты 

(АК), являются широко распространен-

ной группой биологически активных ве-

ществ (БАВ) в растительных объектах. В 

растении они находятся в свободном или 

связанном виде и их содержание может 

достигать до 30% (в пересчете на белок) 

[3-5]. Объяснить данное явление можно 

тем, что АК служат составной частью ме-

таболома растительной клетки и служат 

основой для синтеза ряда вторичных ме-

таболитов. В организме человека амино-

кислоты принимают участие в процессе 

нервной регуляции, влияют на тонус со-

судов, применяются для лечения повре-

ждений печени, язвенной болезни же-

лудка, обладают седативным эффектом и 

другими биологическими свойствами [6-

8]. Нельзя не отметить позитивное влия-

ние АК на компонентный состав и тера-

певтическое действие растительного сы-

рья. Они способны придавать различным 

молекулам органической и неорганиче-

ской природы легкоусвояемую, низко-

токсичную форму, пролонгировать тера-

певтический эффект, а также потенциро-

вать фармакологическое действие основ-

ных растительных компонентов [9-12]. 
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Исходя из этого актуальность исследова-

ния качественного и количественного со-

става АК в ЛРС несомненна. Для изуче-

ния аминокислотного состава растений 

применяют различные физико-химиче-

ские методы, отличающиеся высокой 

чувствительностью, экспрессностью и 

информативностью. Наиболее распро-

страненными являются методы плоскост-

ной хроматографии (бумажная, тонко-

слойная), высокоэффективной жидкост-

ной хроматографии (ВЭЖХ), капилляр-

ного электрофореза и спектрофотомерии 

[14-17]. Тонкослойная хроматография 

обладает всеми преимуществами хрома-

тографических методов и активно приме-

няется для изучения компонентного со-

става ЛРС за счет своей дешевизны, се-

лективности и простоте выполнения ана-

лиза. ВЭЖХ лежит в основе работы ами-

нокислотного анализатора. Данные 

устройства позволяют определить содер-

жание каждой аминокислоты в исследуе-

мом объекте. При стандартизации сырья 

достаточно определить общее содержа-

ние аминокислот, поскольку их состав в 

растениях может варьироваться в зависи-

мости от множества факторов [18]. Для 

определения суммы свободных АК целе-

сообразно использовать спектральные 

методы анализа – спектрофотометрия в 

УФ- и видимой области. В настоящее 

время существуют высокочувствитель-

ные, специфичные и простые спектрофо-

тометрические методики определения 

суммы свободных аминокислот в ЛРС.  

Перспективным лекарственным расте-

нием, широко культивируемым в евро-

пейской части Российской Федерации, 

является Каштан конский обыкновенный 

(Aesculus hippocastanum L.). На данный 

момент согласно нормативной докумен-

тации официальным ЛРС являются се-

мена каштана конского. В научном поле 

существуют немногочисленные исследо-

вания аминокислотного состава семян, 

листьев и цветков каштана конского [19-

22]. Для формирования представлений о 

возможных объемах сырьевой базы с це-

лью обеспечения фармацевтической про-

мышленности исходным доступным оте-

чественным сырьем для производства 

ЛРП требуется всестороннее исследова-

ние каждой группы БАВ в компонентном 

составе цветков каштана конского, при-

нимая во внимание комплексный харак-

тер действия ЛРП на его основе, а также 

оценка возможности заготовки ЛРС с 

различных территорий РФ с целью кор-

ректного введения числового норматива 

для стандартизации сырья. 

Цель работы – определение вариабель-

ности аминокислотного состава цветков 

каштана конского различных регионов 

произрастания в рамках их комплексного 

фитохимического изучения. 

Экспериментальная часть 

Объектом исследования служили вы-

сушенные воздушно-теневым методом 

цветки каштана конского обыкновен-

ного, заготовленные на европейской ча-

сти РФ (в Петрозаводском городском 

округе, Ленинградской, Московской, Во-

ронежской, Волгоградской областях и 

Ставропольском крае) во время цветения 

в 2023-2024 годах. Районы для заготовки 

ЛРС выбраны исходя из особенностей 

естественных ареалов культивирования 

данного растения, с целью оценки влия-

ния значительно отличающихся природ-

ных условий окружающей среды данных 

регионов на состав и количество АК в 

цветках каштана конского. 

Извлечения из цветков каштана кон-

ского получали следующим образом: 

около 2.5 г измельченного сырья (точная 

навеска) с размером частиц, проходящих 

сквозь сито с диаметром отверстий 0.5 

мм, помещали в коническую колбу вме-

стимостью 100 см3, прибавляли 30 см3 

воды очищенной, учитывая коэффициент 

водопоглощения сырья. Колбу присоеди-

няли к обратному холодильнику и нагре-

вали на кипящей водяной бане 30 минут, 

периодически встряхивая колбу для смы-

вания частиц сырья со стенок. После 
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колбу охлаждали до комнатной темпера-

туры и фильтровали полученное извлече-

ние через несколько слоев марли, отжи-

мая частицы сырья, в мерную колбу вме-

стимостью 25 см3. При необходимости 

доводили объем до метки водой очищен-

ной [23]. 

Для идентификации АК методом ТСХ 

полученные извлечения наносили на 

стартовую линию хроматографических 

пластинок марки «Sorbfil» ПТСХ-АФ-А 

размером 10×15 см (ЗАО «Сорбфил», 

Краснодарский край, Россия). В качестве 

подвижной фазы использовали ранее по-

добранную систему бутанол : уксусная 

кислота : вода (4:1:2) при высоте пробега 

элюента не менее 13 см. Проявитель 1,0% 

раствор нингидрина в спирте, оптималь-

ный объем наносимой пробы водного из-

влечения из цветков каштана конского, 

установленный экспериментально соста-

вил 2 мкл. В качестве раствора сравнения 

использовали смесь 0,1% водных раство-

ров стандартных образцов (СО) АК (ЗАО 

«Вектон», степень чистоты не менее 99%) 

(аргинин, пролин, глицин, глутаминовая 

кислота, валин, метионин, лейцин, фенил-

аланин), объёмом – 5 мкл [6, 23, 24]. 

Для количественного определения 

суммы свободных АК в цветках каштана 

конского была использована известная 

унифицированная методика, с примене-

нием спектрофотометрии в аналитиче-

ском максимуме 568±2 нм, основанная на 

измерении оптической плотности про-

дуктов реакции водного извлечения из 

ЛРС со спиртовым раствором нингид-

рина. Раствор глутаминовой кислоты 

(ЗАО «Вектон», степень чистоты не ме-

нее 99%) 0.025% использовали в качестве 

СО в расчетах содержания суммы сво-

бодных АК в сырье [25]. Раствором срав-

нения являлся раствор, состоящий из ана-

логичной аликвоты извлечения с добав-

кой аналогичных количеств 0.05% вод-

ного раствора аскорбиновой кислоты и 

фосфатного буферного раствора с рН 6.4. 

Совокупные данные о характеристике 

природных условий в изучаемых регионах 

заготовки цветков каштана конского за по-

следние 30 лет (на примере Европейской 

части РФ) получены с использованием 

данных официальных сайтов [26-35]. 

Обсуждение результатов 

Первым этапом работы являлся пред-

варительный скрининг свободных АК, 

извлекаемых водой, в цветках каштана 

конского различных регионов заготовки. 

Экспериментально был установлен опти-

мальный объем пробы извлечений из 

цветков каштана, наносимый на пла-

стинку – 2 мкл. Данный объём проб поз-

волил добиться селективности сорбции, 

воспроизводимости результатов исследо-

вания и качественного разделения зон на 

хроматографической пластинке. Для 

каждой хроматографической зоны были 

рассчитаны величины Rf в сравнении с 

СО: 0.1% водными растворами аргинина, 

глицина, глутаминовой кислоты, про-

лина, фенилаланина, метионина, валина и 

лейцина (таблица 1).  

В результате анализа в водных извле-

чениях из цветков каштана конского вне 

зависимости от региона заготовки сырья 

обнаружилось 10 зон, которые по окраске 

пятен и величинам Rf в сравнении с СО 

были отнесены к группе АК (рис. 1).  

Оценивая полученные результаты, 

следует отметить, что качественный со-

став АК изучаемого сырья из различных 

регионов оказался идентичен. На хрома-

тограммах извлечений идентифициро-

ваны сопоставимые зоны заменимых АК 

со значениями Rf равными: (0.10 – арги-

нин; 0.32 – пролин; 0.38 – глицин; 0.42 – 

глутаминовая кислота) и незаменимых 

АК со значением величин Rf (0.52 – мети-

онин; 0.62 – лейцин; 0.74 – фенилаланин). 

А также 3 зоны, неидентифицированных 

АК со значениями Rf=0.15; 0.26; 0.84.  

Для количественного определения 

суммы свободных АК в цветках каштана 

конского была использована известная 

унифицированная методика, с примене-

нием дифференциальной спектрофото-

метрии в аналитическом максимуме 
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568±2 нм, основанная на измерении опти-

ческой плотности продуктов реакции АК 

водного извлечения из ЛРС с 1% спирто-

вым раствором нингидрина (рис. 2). Па-

раллельно был получен спектр поглоще-

ния продуктов реакции 0.025% раствора 

СО глутаминовой кислоты с аналогич-

ным реагентом. На всех спектрах присут-

ствовал максимум поглощения при длине 

волны 568±2 нм, что говорит о присут-

ствии свободной глутаминовой кислоты 

в исследуемых объектах, что также согла-

суется с данными ТСХ-анализа (табл. 1). 

Содержание суммы свободных АК, в 

пересчете на глутаминовую кислоту в 

цветках каштана конского различных реги-

онов произрастания представлен в табл. 2. 

Расчет метрологических характери-

стик результатов определения (на при-

мере цветков каштана конского, заготов-

ленных на территории Воронежской об 

Таблица 1. Интерпретация хроматографической картины разделения зон свободных АК извле-

чений из цветков каштана конского (на примере сырья, заготовленного в Воронежской области) 

Table 1. Interpretation of the chromatographic pattern of separation of zones of free AK extracts 

from horse chestnut flowers (using the example of raw materials harvested in the Voronezh region) 

№ 

зоны 

Величина Rf ±0,02 Идентификация АК Заменимость АК 

1 0.10 аргинин заменимая АК 

2 0.15 Неидентифицированная АК - 

3 0.26 Неидентифицированная АК - 

4 0.32 Пролин заменимая АК 

5 0.38 Глицин заменимая АК 

6 0.42 Глутаминовая кислота заменимая АК 

7 0.52 Метионин незаменимая АК 

8 0.62 Лейцин незаменимая АК 

9 0.68 Фенилаланин незаменимая АК 

10 0.84 Неидентифицированная АК - 

 
Рис. 1. ТСХ-схема разделения зон аминокислот водных извлечений из цветков каштана 

конского различных регионов произрастания после проявления 1% спиртовым раствором 

нингидрина: 1 – Воронежская область; 2 – Московская область; 3 – Ставропольский край; 4 

– Ленинградская область; 5 – Волгоградская область; 6 – смесь 0.1%-ных водных растворов 

СО АК: 1 – аргинин; 2 – пролин; 3 – глицин; 4 – глутаминовая кислота; 5 – валин; 6 – мети-

онин; 7 – лейцин; 8 – фенилаланин 

Fig. 1. TLC-scheme of separation of amino acid zones of aqueous extracts from horse chestnut 

flowers of various growing regions after manifestation with 1% alcohol solution of ninhydrin: 

1 – Voronezh region; 2 – Moscow region; 3 – Stavropol Territory; 4 – Leningrad region; 5 – Vol-

gograd region; 6 – a mixture of 0.1% aqueous solutions with AK: 1 – arginine; 2 – proline; 

3 – glycine; 4 – glutamic acid; 5 – valine; 6 – methionine; 7 – leucine; 8 – phenylalanine 
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ласти) показал, что средняя относитель-

ная ошибка с доверительной вероятно-

стью 95% составляет около 4.15%, т.е. 

находится в пределах случайной ошибки 

(таблица 3). 

Было установлено, что количествен-

ное содержание суммы свободных ами-

нокислот в цветках каштана конского ва-

рьирует в зависимости от региона произ-

растания (от 1.07 до 3.38%). Можно пред-

положить, что числовые показатели со-

держания суммы свободных аминокис-

лот могут зависеть от совокупности есте-

ственных и антропогенных факторов в 

месте произрастания производящего рас-

тения. Так, наибольшее содержание 

суммы свободных аминокислот в пере-

счете на глутаминовую кислоту наблюда-

лось в сырье, заготовленном в Воронеж-

ской области (3.38%), а минимум содер-

жания обнаружен в цветках каштана, 

произрастающих в Ставропольском крае 

(1.07%). Если проанализировать совокуп-

ность влияния климатических факторов 

на накопление данной группы БАВ в изу-

чаемом сырье (рис. 3), можно сделать за-

ключение об отсутствии прямой зависи-

мости от какого-либо отдельно взятого 

показателя. Благоприятное оптимальное 

сочетание условий произрастания, спо-

собствующее наибольшему накоплению 

свободных АК в цветках каштана кон-

ского, приходится на зону Центрального 

Черноземья. 

Для оценки влияния изменчивости та-

кого обсуждаемого признака как накопле-

ние свободных АК в цветках, в зависимо-

сти от совокупности погодных условий, 

проводили определение показателя в сы-

рье, заготовленном в разные годы в рамках 

одного региона произрастания (на примере 

Воронежской области 2022 года сбора). 

 
Рис. 2. Спектры поглощения продуктов реакции водных извлечений из цветков каш-

тана конского различных регионов произрастания и СО глутаминовой кислоты со спирто-

вым раствором нингидрина 

Fig. 2. Absorption spectra of the reaction products of aqueous extracts from horse chestnut 

flowers of various growing regions and CO-glutamic acid with an alcoholic solution of ninhydrin 
 

Таблица 2. Результаты определения суммы свободных аминокислот (в пересчете на глута-

миновую кислоту и абсолютно сухое сырье) в цветках каштана конского различных регио-

нов произрастания 

Table 2. The results of determining the amount of free amino acids (in terms of glutamic acid and 

absolutely dry raw materials) in horse chestnut flowers of various growing regions 

№ п/п Регион произрастания Содержание, % 

1 Ленинградская область 1.18 ± 0.05 

2 Московская область 1.94 ± 0.08 

3 Воронежская область 3.38 ± 0.14 

4 Волгоградская область 1.19 ± 0.05 

5 Ставропольский край 1.07 ± 0.04 
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Полученные результаты показали, что со-

держание свободных АК в цветках каш-

тана конского составило 2.25±0.07%. 

Заключение 

Таким образом, исследован качествен-

ный состав свободных АК цветков каш-

тана конского, заготовленных в различ-

ных регионах методом ТСХ. Наблюда-

лось 10 зон веществ АК природы, среди 

которых идентифицированы заменимые 

АК со значениями Rf равными: (0.10 – ар-

гинин; 0.32 – пролин; 0.38 – глицин; 0.42 

– глутаминовая кислота) и незаменимые 

АК со значением величин Rf (0,52 – мети-

онин; 0.62 – лейцин; 0.74 – фенилаланин). 

А также 3 зоны, неидентифицированных 

АК со значениями Rf = 0.15; 0.26; 0.84. 

Полученные результаты показали вос-

производимость состава аминокислот, 

как веществ первичного метаболизма, в 

сырье одного вида вне зависимости от со-

вокупности факторов окружающей среды 

и условий культивирования. Данный по-

казатель, в отличие от количественного 

содержания, определяется в первую оче-

редь генотипом организма и мало зависит 

от эколого-географических факторов. Ре-

зультаты, характеризующие профиль АК 

методом ТСХ, могут использоваться в ка-

честве экспрессного метода оценки доб-

рокачественности ЛРС. Определено ко-

личественное содержание суммы свобод-

ных АК в пересчете на глутаминовую 

кислоту методом дифференциальной 

спектрофотометрии в аналитическом 

максимуме 568±2 нм. Согласно прове-

денным исследованиям, содержание 

суммы свободных АК в цветках каштана 

конского варьировало в зависимости от 

региона произрастания (от 1.07 до 

3.38%). Максимум содержание суммы 

АК отмечено в цветках каштана, заготов-

ленных в Воронежской области, мини-

мум же, в свою очередь, в сырье из Став-

ропольского края. Благоприятное опти-

мальное сочетание условий произраста-

ния, способствующее наибольшему 

накоплению свободных АК в цветках 

каштана конского, приходится на зону 

Таблица 3. Метрологическая характеристика результатов количественного определения 

суммы свободных аминокислот в пересчете на глутаминовую кислоту в цветках каштана 

конского (P=95%; n=6) 

Table 3. Metrological characteristics of the results of quantitative determination of the amount of 

free amino acids in terms of glutamic acid in horse chestnut flowers (P=95%; n=6) 

Xср  S2 S Sxср ∆X ∆Xср ε, % εср, % 

3.3839 0.01792 0.13386 0.05465 0.34403 0.14045 10.17 4.15 

 

 
Рис. 3. Влияние климатических факторов на накопление свободных АК в цветках каштана 

конского различных регионов произрастания 

Fig. 3. The influence of climatic factors on the accumulation of free AC in the flowers of horse 

chestnut in various growing regions 
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Центрального Черноземья. Полученные 

данные также свидетельствуют о пер-

спективности использования цветков 

каштана конского и препаратов на их ос-

нове в качестве альтернативных источни-

ков незаменимых аминокислот. 

Конфликт интересов  

Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-
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могли бы повлиять на работу, представ-
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Аннотация. Целью настоящей работы явилось определение активности глутатионредуктазы (ГР, КФ 

1.6.4.2) в сыворотке крови больных с сахарным диабетом 2 типа (СД2) и в сыворотке крови крыс с 

экспериментальным СД2, а также разработка схемы очистки фермента из печени экспериментальных 

животных с применением хроматографических методов и исследование его каталитических свойств. В 

эксперименте использовали сыворотку крови практически здоровых лиц с нормальными показателями 

общего и биохимического анализов крови (контрольная группа пациентов), людей, которым был по-

ставлен диагноз СД2, а также сыворотку и печень крыс контрольной группы и животных с экспери-

ментальным СД2.  

Патологическое состояние у экспериментальных животных моделировали путем комбинации высоко-

жировой диеты в течение 1 месяца и последующего двукратного внутрибрюшинного введения стрепто-

зотоцина (СТЗ) с интервалом 7 дней в дозе 30 мг/кг веса животного в цитратном буфере рН 4,4. Забой 

животных производили через 14 дней после введения СТЗ. Активность ГР определяли спектрофотомет-

рически на СФ-56 при 340 нм. Общее количество белка определяли по методу Лоури. Для исследования 

каталитических свойств фермента была проведена его очистка из печени крыс контрольной группы и 

животных с индуцированным СД2 с помощью методов разделения белков сульфатом аммония, а также 

гель-фильтрации через сефадекс G-25 и ионообменной хроматографии на ДЭАЭ-целлюлозе.  

В результате были получены ферментные препараты ГР, очищенные в 56.4 и 46.0 раза из печени крыс 

контрольной группы, животных с СД2. В ходе исследования было установлено, что в процессе ионо-

обменной хроматографии на колонке с ДЭАЭ-целлюлозой ГР из печени крыс контрольной группы де-

сорбировалась с максимальной ферментативной активностью при концентрации KCl 100 мМ. Для де-

сорбции ГР печени группы крыс с СД2 с колонки наиболее эффективной оказалась концентрация КСl 

в среде элюции 50 мМ.    

С использованием полученных ферментных препаратов выявлено, что кинетика реакции, катализиру-

емой ГР описывается уравнением Михаэлиса-Ментен. При этом при патологии имеет место снижение 

сродства фермента как к окисленному глутатиону, так и к НАДФН. В результате оценки влияния рН 

на интенсивность функционирования ГР было установлено, что данный энзим из гепатоцитов крыс в 

норме имеет наибольшую активность при значениях рН, лежащих в диапазоне от 7.2 до 7.5. Оптималь-

ное же значение рН соответствовало значению 7.4. Увеличение или снижение концентрации ионов во-

дорода сопровождалось резким падением ферментативной активности. Показано, что для фермента, 

выделенного из печени крыс с СД2 рН оптимум равен 7.0. Причем изменение концентрации ионов 

водорода в большую сторону сопровождается менее резким падением активности ГР, по сравнению с 

нормой. 

Ключевые слова: глутатионредуктаза, сахарный диабет 2 типа, окислительный стресс, хроматогра-

фия, каталитическое действие 
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Abstract. The aim of this work was to determine the activity of glutathione reductase (GR, EC 1.6.4.2) in the 

blood serum of patients with type 2 diabetes mellitus (T2DM) and in the blood serum of rats with experimental 

T2DM, as well as to develop a scheme for purifying the enzyme from the liver of experimental animals using 

chromatographic methods and to study its catalytic properties. The experiment used the blood serum of prac-

tically healthy individuals with normal general and biochemical blood test results (control group of patients), 

people diagnosed with T2DM, as well as the serum and liver of rats in the control group and animals with 

experimental T2DM. The pathological condition in experimental animals was modeled by a combination of a 

high-fat diet for 1 month and subsequent double intraperitoneal administration of streptozotocin (STZ) at an 

interval of 7 days at a dose of 30 mg / kg of animal weight in citrate buffer pH 4.4. The animals were slaughtered 

14 days after the administration of STZ. GR activity was determined spectrophotometrically on SF-56 at 340 

nm. The total amount of protein was determined by the Lowry method. To study the catalytic properties of the 

enzyme, it was purified from the liver of rats in the control group and animals with induced T2DM using the 

methods of protein separation with ammonium sulfate, as well as gel filtration through Sephadex G-25 and 

ion-exchange chromatography on DEAE-cellulose. As a result, GR enzyme preparations were obtained, puri-

fied 56.4 and 46.0 times from the liver of rats in the control group and animals with T2DM. The study found 

that during ion-exchange chromatography on a column with DEAE-cellulose, GR from the liver of rats in the 

control group was desorbed with maximum enzymatic activity at a KCl concentration of 100 mM. For desorp-

tion of GR from the liver of rats with type 2 diabetes from the column, the most effective concentration of KCl 

in the elution medium was 50 mM. Using the obtained enzyme preparations, it was found that the kinetics of 

the reaction catalyzed by GR is described by the Michaelis-Menten equation. In this case, in pathology, there 

is a decrease in the affinity of the enzyme to both oxidized glutathione and NADPH. As a result of assessing 

the effect of pH on the intensity of GR functioning, it was found that this enzyme from rat hepatocytes normally 

has the highest activity at pH values from 7.2 to 7.5. The optimal pH value corresponded to 7.4. An increase 

or decrease in the concentration of hydrogen ions was accompanied by a sharp drop in enzymatic activity. It 

was shown that for the enzyme isolated from the liver of rats with diabetes, the pH optimum is 7.0. Moreover, 

a change in the concentration of hydrogen ions to a greater extent is accompanied by a less sharp drop in GR 

activity, compared to the norm. 

Keywords: glutathione reductase, type 2 diabetes mellitus, oxidative stress, chromatography, catalytic action 
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Введение 

Известно, что окислительный стресс 

(OС) является одним из ключевых факто-

ров как возникновения, так и прогресси-

рования СД2 [1-4]. OС обычно определя-

ется как физиологически значимое изме-

нение окислительно-восстановительного 

статуса в результате перепроизводства 

активных форм кислорода (АФК) и/или 

дефицита антиоксидантных защитных 

механизмов [5]. 

Установлено, что ряд ферментативных 

систем защищает клетки от повреждений, 

вызванных чрезмерным производством 

реактивных метаболитов кислорода. К 

числу этих систем относят глутатионо-
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вую, включающую глутатион (GSH), глу-

татионпероксидазу (ГП) и глутатионре-

дуктазу (ГР) [6]. 

GSH является основным цитозольным 

водорастворимым антиоксидантом, как 

осуществляющим эрадикацию АФК 

непосредственно, так и являющимся ис-

точником восстановительных эквивален-

тов в ГП-реакции, в ходе которой он пре-

вращается в окисленную форму. Эффек-

тивное функционирование ГП приводит 

к снижению концентрации гидроперок-

сидов, которые являются оксидантами и 

играют важную роль в механизмах воз-

никновения и прогрессирования СД2 [7]. 

Имеющиеся клинические данные свиде-

тельствуют о том, что у пациентов с СД2 

наблюдается дефицит GSH [8]. В этой 

связи исследования, посвященные изуче-

нию активности и каталитических 

свойств ГР, в ходе реакции которой про-

исходит НАДФН-зависимое восстанов-

ление окисленного глутатиона в восста-

новленный, при данной патологии пред-

ставляют значительный интерес. 

Целью настоящей работы явилось 

определение активности ГР из печени и 

сыворотки крови крыс с эксперименталь-

ным СД2 и в сыворотке крови людей, 

имеющих диагноз СД2, а также исследо-

вание особенностей каталитического 

действия исследуемого фермента, выде-

ленного из печени животных с патоло-

гией с применением хроматографических 

методов. 

Экспериментальная часть 

Для проведения исследования было 

получено письменное добровольное ин-

формированное согласие на участие в 

клиническом исследовании со 152 

людьми, среди которых было 65 практи-

чески здоровых лиц, имеющих нормаль-

ные показатели общего и биохимиче-

ского анализов крови (контрольная 

группа). 87 человек имели диагноз СД2. 

Среди них 33 мужчины (37.9%) и 54 жен-

щины (62.1%). Возраст больных состав-

лял от 38 до 75 лет: средний возраст – 

56.5±17.5 года. Средняя продолжитель-

ность заболевания СД2 составляла 

3.6±2.7 года. У всех пациентов было об-

наружено повышенное содержание глю-

козы в крови (более 5.5 ммоль/дм3), нару-

шение липидного обмена (содержание 

общего холестерина превышало 

4.5 ммоль/дм3; липопротеидов низкой 

плотности – 4.5 ммоль/дм3; липопроте-

идов высокой плотности менее 

1.55 ммоль/дм3; коэффициент атероген-

ности превышал 3). В исследовании не 

принимали участие пациенты с вирус-

ными гепатитами, злокачественными но-

вообразованиями, острым инфарктом 

миокарда, острым нарушением мозгового 

кровообращения, хронической почечной 

недостаточностью.  

В качестве материала для исследова-

ний выступала кровь здоровых доноров и 

пациентов с СД2. Кровь для исследова-

ния забиралась в пробирки типа «ваку-

тейнер» в утреннее время, натощак, из 

локтевой вены.  

В исследовании также были использо-

ваны половозрелые самцы белых крыс с 

массой тела в диапазоне 200-250 грам-

мов, которых содержали в стандартных 

условиях вивария. Экспериментальные 

манипуляции с животными проводились 

с соблюдением этических норм и принци-

пов гуманного обращения, регламентиро-

ванных международными стандартами и 

закрепленных в действующих санитар-

ных правилах содержания эксперимен-

тальных животных в вивариях. 

В рамках эксперимента животные были 

случайным образом распределены на две 

группы: крысы контрольной группы, со-

держащиеся в стандартных условиях ви-

вария, и крысы с экспериментальной мо-

делью сахарного диабета 2 типа. 

Моделирование СД2 заключалось в 

том, что крысам, получавшим высокожи-

ровую диету в течение 30 дней, дважды с 

интервалом 7 дней внутрибрюшинно вво-

дили раствор стрептозотоцина (СТЗ) в 

цитратном буфере рН 4.4 в дозе 30 мг/кг 

веса животного [9]. 
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Через две недели после первичного 

введения СТЗ у животных под наркозом 

проводили извлечение печени с последу-

ющей многократной перфузией ледяным 

физиологическим раствором. Получен-

ный орган подвергался гомогенизации 

для получения тканевого гомогената. 

Навеску печеночной ткани измельчали с 

использованием гомогенизатора HG-

15A-Set в четырехкратном объеме пред-

варительно охлажденной среды для вы-

деления. 

Среда для выделения готовилась на ос-

нове 0.1 M трис-HCl буфера (pH 7,8), со-

держащего 1 мМ ЭДТА и 1% β-меркапто-

этанола. Полученный гомогенат подвер-

гали центрифугированию при 3000 g в те-

чение 15 минут. Супернатант использо-

вали для анализа целевых показателей. 

Активность ГР определяли спектрофо-

тометрически на приборе СФ-56 при 

длине волны 340 нм. Инкубационная 

среда содержала 50 мМ калий-фосфат-

ный буфер (рН 7.4), 1 мМ ЭДТА, 0.80 мМ 

окисленный глутатион и 0.16 мМ 

НАДФН. Инициирование реакции осу-

ществлялось путем добавления фермент-

ного препарата. За единицу активности 

фермента (Е) принимали количество фер-

мента, обеспечивающее превращение од-

ного микромоля субстрата за одну ми-

нуту при температуре 25°C. 

Очистка ГР осуществлялась по следу-

ющей схеме: фракционирование белко-

вой смеси с использованием сульфата ам-

мония, обессоливание на сефадексе G-25 

и ионообменная хроматография на 

ДЭАЭ-целлюлозе. 

1. Фракционирование белков с суль-

фатом аммония. Для осаждения ГР из 

смеси белков, полученной после гомоге-

низации и центрифугирования, концен-

трацию сульфата аммония в печеночном 

гомогенате постепенно увеличивали. 

Кристаллы (NH4)2SO4 медленно добав-

ляли в гомогенат до достижения концен-

трации, соответствующей нижней гра-

нице насыщения (40%). После центрифу-

гирования при 13000 g в течение 10 ми-

нут отбирали супернатант, в который до-

бавляли кристаллический сульфат аммо-

ния в количестве, соответствующем верх-

нему пределу насыщения (70%). Полу-

ченный в результате повторного центри-

фугирования при 15000 g в течение 15 

мин осадок содержал ГР. Осадок ресус-

пендировали в 4 мл среды для выделения. 

2. Обессоливание на сефадексе G-25. 

Гель-фильтрацию на колонке с сефадек-

сом G-25 (1.5×20 см) использовали для 

удаления низкомолекулярных компонен-

тов из ферментного препарата [10]. Элю-

цию проводили средой на основе 0.01 М 

трис-HCl-буфера (рН 7.6), содержащей 

0.1 мМ ЭДТА и 1% β-меркаптоэтанол. 

Объем образца, наносимого на колонку, не 

превышал ¼ от ее свободного объема. Ско-

рость элюции составляла 20-25 см3/час. 

Фракции элюата собирали объемом 

2-3 см3. Ферментативную активность 

каждой фракции определяли спектрофо-

тометрически. Фракции с максимальной 

активностью ГР объединяли для дальней-

шей очистки, при этом для каждой фрак-

ции оценивали эффективность обессоли-

вания. Для этого в растворе фермента 

проводили качественную реакцию с реак-

тивом Несслера, который образует с 

ионами аммония характерный красно-ко-

ричневый осадок [11]. Было установлено, 

что фракции с максимальной активно-

стью ГР не содержали (NH4)2SO4. 

3. Ионообменная хроматография на 

ДЭАЭ-целлюлозе. Объединенный обра-

зец ферментного препарата, не содержа-

щего низкомолекулярные компоненты, 

наносили на колонку с ДЭАЭ-целлюло-

зой (1.2×13 см). После этого колонку про-

мывали элюирующей средой для удале-

ния несвязавшихся белков. Для очистки 

ГР применяли ступенчатый градиент 

концентраций KCl в элюирующем бу-

фере. Элюирующая среда имела такой же 

состав, как и на предыдущем этапе 

очистки. Фермент элюировался с ко-

лонки при ступенчатом градиенте KCl 

50-100 мМ. Скорость элюции составляла 
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30-40 см3/ч. Каждую фракцию элюата 

объемом 1.5-2.0 см3 анализировали на 

наличие ферментативной активности ГР. 

Все этапы выделения и очистки фермента 

проводили при температуре 0-4°С. 

Общее содержание белка определяли 

методом Лоури [12]. Эксперименты вы-

полняли в 3-4 кратной биологической по-

вторности, аналитические измерения для 

каждого образца – в двух проворностях. 

Статистическую обработку данных про-

водили с использованием стандартных 

методов [13]. 

Обсуждение результатов 

Результаты исследований продемон-

стрировали повышение активности ГР, 

выраженной в виде Е на мл сыворотки, у 

больных СД2 в 1.3 раза по сравнению с 

контрольным уровнем (рис. 1). Развитие 

экспериментальной гипергликемии у 

крыс сопровождалось возрастанием дан-

ного параметра в 2.7 раза. Удельная фер-

ментативная активность была выше в 1.1 

раза (рис. 1) в группе пациентов с СД2 и 

в 2.8 раза – в группе экспериментальных 

животных с патологией.  

По-видимому, увеличение скорости 

реакции, в ходе которой происходит об-

разование восстановленной формы глута-

тиона, напрямую и опосредованно участ-

вующего в нейтрализации АФК, обуслов-

лено компенсаторной активацией ГР/ГП 

антиоксидантной системы в ответ на ин-

тенсификацию свободнорадикального 

окисления в условиях развития экспери-

ментальной гипергликемии. Также, это 

может определяться тем, что возрастание 

активности ГР способствует увеличению 

ферментативной активности ГП, непо-

средственно участвующей в обезврежи-

вании продуктов реакций свободноради-

кального окисления при участии GSH.  

Для того, чтобы выполнить сравни-

тельной анализ особенностей каталити-

ческого действия фермента в норме и при 

СД2 был разработан метод очистки фер-

мента из печени крыс соответствующих 

групп животных. 

В результате подобранных условий 

для очистки ГР были получены препа-

раты фермента из печени контрольных и 

подвергнутых СД2 крыс, очищенные в 

56.5- и 45.6 раза соответственно. Удель-

ная активность при этом составила 0.07 и 

0.13 Е/мг белка, соответственно (таб-

лица). Выход фермента составил 45.9% 

(норма) и 59.3% (СД2). Установлено, что 

фермент сохраняет максимальную актив-

ность при его хранении в камере с темпе-

ратурой от 0 до +4оС. При этом, через 

двое суток активность ГР составляла бо-

лее 70% от исходной. Замораживание 

приводит к снижению активности более 

чем на 80%. 

Анализ данных ионообменной хрома-

тографии на колонке с ДЭАЭ-целлюло-

зой показал, что ГР из печени крыс кон-

трольной группы эффективно элюирова-

лась при концентрации KCl 100 мМ (рис. 

 
Рис. 1. Активность глутатионредуктазы в сыворотке крови пациентов (1) 

и в сыворотке крови крыс (2) 

Fig. 1. Glutathione reductase activity in the blood serum of patients (1) 

and in the blood serum of rats (2) 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2025. Т. 25, № 2. С. 250-259. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2025. Vol. 25, No 2. pp. 250-259. 
 

ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 
 

 

 
 

255  

2А). В то же время, для успешной десорб-

ции ГР из печени крыс второй экспери-

ментальной группы (рис. 2Б), была опти-

мальна концентрация KCl в элюирующем 

буфере 50 мМ. 

Согласно данным литературы, разви-

тие окислительного стресса сопровожда-

ется увеличением концентрации окислен-

ной формы глутатиона (GSSG) [14]. Па-

раллельно с этим, в клетке происходит 

аккумуляция соединений, способных 

окислять SH-группы белков и ферментов, 

что может приводить к изменению их 

функциональных характеристик. Так, 

было продемонстрировано, что инкуба-

ция альдозоредуктазы из эритроцитов че-

ловека в присутствии GSSG вызывает 

увеличение ее удельной активности и мо-

дификацию хроматографических свойств 

при ионообменной хроматографии на 

ДЭАЭ-целлюлозе: наблюдается более 

ранний пик активности фермента при 

элюции [14]. 

Известно, что в процессе катализа мо-

лекула ГР в окисленной форме связыва-

ется с НАДФН и протоном, переходя в 

восстановленное состояние (EH). Этот 

процесс сопровождается разрывом ди-

сульфидной связи между Cys-58 и Cys-

63, а имидазольное кольцо His-467’ при-

обретает положительный заряд [15]. В 

связи с этим, при повышенном уровне 

GSSG в условиях окислительного 

стресса, характерного для СД2, может 

увеличиваться количество молекул ГР с 

положительно заряженным имидазоль-

ным кольцом His-467’. Вероятно, это объ-

ясняет наблюдаемую десорбцию боль-

шей части исследуемого фермента с ани-

онообменника (ДЭАЭ-целлюлозы) при 

концентрации KCl 50 мМ (рис. 2Б). 

Очищенные препараты ГР были ис-

пользованы для изучения кинетических 

параметров каталитической активности 

фермента в норме и при СД2. 

Экспериментальные данные показали, 

что кинетика реакции, катализируемой 

ГР, соответствует уравнению Михаэлиса-

Ментен (рис. 3-6). Значения константы 

Михаэлиса-Ментен для субстрата и ко-

фермента энзима из печени крыс экспери-

ментальных групп были определены с по-

мощью метода двойных обратных величин 

Лайнуивера-Берка (рис. 3Б, 4Б, 5Б, 6Б). 

Установлено, что концентрация GSSG, 

обеспечивающая половину максималь-

ной скорости реакции исследуемого фер-

мента, составила 0.23 мМ в контроле и 

0.44 мМ при СД2. Значения Km для 

НАДФН составили 0.06 мМ в контроле и 

3.33 мМ при СД2. Таким образом, при па-

тологии наблюдается снижение сродства 

Таблица. Результаты очистки глутатионредуктазы из печени крыс контрольной группы и 

подвергнутых сахарному диабету 2 типа* 

Table. Results of purification of glutathione reductase from the liver of rats in the control group 

and those with type 2 diabetes mellitus 

Стадия 

очистки 

Усло-

вия 

опыта 

Общая ак-

тивность 

Еобщ 

Количество 

белка, мг 

Удельная ак-

тивность, 

Е/мг белка 

Вы-

ход, 

% 

Сте-

пень 

очистки 

Гомогенат 
норма 16.50.53 243.210.11 0.0680.0026 100 1 

СД2 31.31.32* 239.010.22 0.1310.0043* 100 1 

Фракциониро-

вание 

(NH4)2SO4 

норма 15.90.63 198.27.94 0.0800.0031 96 1.2 

СД2 26.11.24* 151.76.81* 0.1710.0065* 83 1.4 

Хроматогра-

фия на сефа-

дексе G-25 

норма 14.90.41 115.13.82 0.1300.0041 90 1.9 

СД2 19.60.55* 106.93.53* 0.1840.007* 62 1.4 

Хроматогра-

фия на ДЭАЭ-

целлюлозе 

норма 7.60.26 1.980.067 3.8390.094 46 56.4 

СД2 18.60.65* 3.110.088* 5.9690.156* 59 45 

*Примечание: в таблице обсуждаются статистически достоверные различия при Р0.05. 
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фермента к субстрату, что, вероятно, обу-

словлено накоплением окисленного глу-

татиона, вызывающего субстратное инги-

бирование фермента. 

В результате оценки влияния рН на ин-

тенсивность функционирования ГР было 

установлено, что данный энзим из гепа-

тоцитов крыс в норме имеет наибольшую 

активность при значениях рН, лежащих в 

диапазоне от 7.2 до 7.5. Оптимальное же 

значение рН соответствовало значению 

7.4 (рис. 5). Увеличение или снижение 

       
Рис. 2. Элюция глутатионредуктазы из печени крыс контрольной группы (А) и со 

стрептозотоциновым СД2 (Б) при проведении ионообменной хроматографии на ДЭАЭ-

целлюлозе 

Fig. 2. Elution of glutathione reductase from the liver of rats in the control group (A) and 

with streptozotocin DM2 (B) during ion exchange chromatography on DEAE cellulose 

 
Рис. 3. Зависимость скорости реакции, катализируемой глутатионредуктазой, 

от концентрации субстрата – окисленного глутатиона в норме: А – в прямых координатах; 

Б – в двойных обратных координатах Лайнуивера-Берка. 

Fig.3. Dependence of the reaction rate catalyzed by glutathione reductase on the concentra-

tion of the substrate, oxidized glutathione, in normal: A – in direct coordinates; B – in double 

inverse Linewiver-Burke coordinates. 

 
Рис. 4. Зависимость скорости реакции, катализируемой глутатионредуктазой, 

от концентрации субстрата – окисленного глутатиона при СД2: А – в прямых координа-

тах; Б – в двойных обратных координатах Лайнуивера-Берка. 

Fig. 4. Dependence of the reaction rate catalyzed by glutathione reductase on the concentra-

tion of the substrate, oxidized glutathione, at DM2: A – in direct coordinates; B – in double in-

verse Linuiver-Burke coordinates. 
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концентрации ионов водорода сопровож-

далось резким падением ферментативной 

активности.  

Показано, что для фермента, выделен-

ного из печени крыс с СД2 рН оптимум 

равен 7.0 (рис. 5). Причем изменение кон-

центрации ионов водорода в большую 

сторону сопровождается менее резким 

падением активности ГР, по сравнению с 

нормой.  

Вероятно, это может быть связано с из-

менением структурно-функциональных 

особенностей исследуемого фермента в 

условиях ацидоза, который может фор-

мироваться в условиях хронической ги-

пергликемии [16]. При СД в условиях не-

достатка инсулина ацетил-КоА не может 

с необходимой эффективностью превра-

щаться в цикле трикарбоновых кислот. В 

этой связи происходит активация синтеза 

из данного интермедиата кетоновых тел, 

количество которых становится таким, 

что периферические ткани не успевают 

их метаболизировать. В результате фор-

мируется состояние кетацедоза. 

Заключение 

Таким образом, результаты исследова-

ния показали увеличение активности ГР, 

выраженной в Е на миллилитр сыворотки 

и удельной активности фермента, как у 

пациентов с СД2, так и у животных с ин-

дуцированной экспериментальной ги-

пергликемией. Предположительно, это 

может быть следствием реализации адап-

тивного механизма в ответ на развитие 

окислительного стресса, который играет 

ключевую роль в патогенезе СД2. 

Комбинированное использование раз-

личных методов очистки позволило по-

лучить ферментные препараты ГР из пе-

чени крыс контрольной группы и живот-

ных с экспериментальной гиперглике-

мией со степенью очистки 56.45 и 45.57 

раза, соответственно. Обнаружено, что 

при использовании ионообменной хрома-

тографии на ДЭАЭ-целлюлозе основной 

объем фермента, выделенного из печени 

контрольных животных, элюировался 

при концентрации KCl 100 мМ, в то 

время как фермент из печени животных с 

экспериментальной гипергликемией – 

при 50 мМ. Вероятно, это обусловлено 

изменением общего заряда молекулы ис-

следуемого фермента в условиях окисли-

тельного стресса, сопутствующего ги-

пергликемии. 

Кинетика реакции, катализируемой 

ГР, соответствует уравнению Михаэлиса-

Ментен. При патологии наблюдается 

снижение сродства фермента к субстрату, 

что, вероятно, связано с аккумуляцией 

окисленного глутатиона, вызывающего 

субстратное ингибирование. 

Для фермента, выделенного из печени 

крыс с СД2, оптимум pH смещается в сто-

рону более кислых значений. Предполо-

 
Рис. 5. Зависимость скорости реакции, катализируемой глутатионредуктазой, от кон-

центрации кофермента (НАДФН) в норме: А – в прямых координатах; Б – в двойных об-

ратных координатах Лайнуивера-Берка. 

Fig. 5. The dependence of the reaction rate catalyzed by glutathione reductase on the concen-

tration of the coenzyme (NADPH) in normal conditions: A – in direct coordinates; B – in double 

inverse Linewiver-Burke coordinates. 
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жительно, это может быть связано с изме-

нением структурных и функциональных 

свойств исследуемого фермента в усло-

виях ацидоза, который может разви-

ваться при хронической гипергликемии. 

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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