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Периодические зависимости распределения  

химических элементов в биологических объектах 
 

Использование Периодического закона в различных сферах науки и техники 

находит все более широкое применение. Особый интерес вызывает построение 

периодических зависимостей изменения тех или иных параметров исследуемых 

систем с возрастанием порядкового номера элемента, определяющего их устрой-

ство и организацию, а также прогнозирование на этой основе их свойств и  

поведения при взаимодействии с другими системами. Установление периоди-

ческих закономерностей распределения химических элементов в живых орга-

низмах является актуальной задачей современной биологической науки. Объ-

ектами исследования, как правило, являются кровь, моча, слюна, зубной  

дентин, костная ткань и т.д. В наших работах ранее показано, что наиболее 

доступным и эффективным объектом анализа могут служить волосы человека, 

волосяной покров животных и наземная часть растений. Учитывая природу 

происхождения, специфические условия обитания, разнообразие рациона питания 

и особенности жизнедеятельности организмов, содержание и распределение 

химических элементов в них, по-видимому, будут носить строго индивидуальный 

характер. В этой связи в настоящей работе авторы ограничились изучением 

представителей фауны и флоры Сибирского региона и прилегающих к нему 

районов. Исследования проводились в аккредитованной Лаборатории монито-

ринга окружающей среды, входящей в состав Томского регионального центра 

коллективного пользования НИ ТГУ. Для проведения анализов использован 

спектрометр «Гранд» с многоканальным анализатором эмиссионных спектров 

(МАЭС). Установлены новые закономерности распределения химических эле-

ментов в биологических системах антагонистического типа. На этой основе 

удалось не только прогнозировать свойства исследуемых биологических си-

стем, но и выдвинуть предложения для оптимизации их функционирования  

с целью повышения адаптационных характеристик населения к переменным 

факторам окружающей среды. Показано, что периодические закономерности 

живого мира Сибири в целом носят однотипный характер, что подчеркивает 

единую генетическую природу происхождения биологических объектов и осо-

бенности среды обитания. 

Ключевые слова: Периодический закон, биогенные элементы, волосы чело-

века, волосяной покров животных, поверхностный слой растений, плазменно-

дуговой анализ, зольный остаток, среда обитания. 
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Введение 

 

В феврале 2019 г. исполнилось 185 лет со дня рождения великого рус-

ского ученого Дмитрия Ивановича Менделеева и 150 лет со дня открытия 

им Периодического закона. В возрасте 35 лет он предложил систематику 

химических элементов, которая прославила его имя в веках. Периодиче-

ский закон не только стал ключом к познанию тайн атома, но и открыл 

принципиально новые возможности для прогнозирования свойств материа-

лов самого различного функционального назначения. На основе предложен-

ной систематики химических элементов удалось прогнозировать свойства 

как отдельных атомов, так и более сложных технических и биологических 

структур, включая живые организмы. Периодические зависимости находят 

все более широкое применение в самых различных областях фундамен-

тальных и прикладных наук, включая и строительное материаловедение. 

На их основе удается предсказывать характер изменения прочности струк-

тур твердения многих вяжущих веществ. 

Безусловно, установление новых закономерностей распределения хи-

мических элементов в живых организмах имеет наивысшую актуальность, 

так как позволяет расширять представления об их роли в жизнедеятельно-

сти как отдельных биологических объектов, так и био- и экосистем мест-

ного, регионального и планетарного масштабов. 

Цель настоящей работы – установление закономерностей изменения 

периодических зависимостей распределения химических элементов в жи-

вых организмах человека и представителей фауны и флоры Томской обла-

сти, а также Сибирского и прилегающих к нему регионов. 

 

Материалы и методы исследования 

 
В настоящее время существуют различные способы обнаружения хи-

мических элементов и их распределения в живых организмах [1, 2]. В ак-

кредитованной Лаборатории мониторинга окружающей среды (аттестат 

аккредитации RA.RU.21BO08 от 16.11.2017), входящей в состав Томского 

регионального центра коллективного пользования НИ ТГУ, разработан 

способ определения элементного состава биологических объектов методом 

дуговой атомно-эмиссионной спектрометрии путем исследования их золь-

ных остатков [3]. Для проведения анализов использован спектрометр 

«Гранд» с многоканальным анализатором эмиссионных спектров (МАЭС) 

в комплексе с полихроматором «Роуланда» и генератором «Везувий-3» [4–7]. 

Данный спектральный комплекс зарегистрирован в Государственном ре-

естре средств измерений под № 33011-06 и проходит ежегодную поверку 

(свидетельство о поверке № 55586/203 от 07.11.2018 г., действительно до 

07.11.2019 г.). Рабочий спектральный диапазон от 160 до 1 100 нм, с пре-

делами спектрального разрешения от 0,005 до 0,3 нм, диапазоном опреде-

ления массовой концентрации элементов состава веществ и материалов от 

10
–7 

до 100%, пределом допускаемого значения среднего квадратического 
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отклонения результатов определения массовой концентрации элементов 

состава веществ и материалов не более 10% и пределом допускаемого зна-

чения систематической погрешности определения массовой концентрации 

элементов состава веществ и материалов не более 20%.  

При выполнении измерений использовали стандартные образцы состава 

графитового коллектора микропримесей (комплект СОГ-37; ГСО 8487–2003) 

со сроком действия 60 лет [8]. Для измерений массовой концентрации эле-

ментов в золе проб волос человека и шерсти животных методом атомно-

эмиссионного анализа с дуговым возбуждением спектра концентрат пробы 

подготавливали следующим образом: навеску исследуемой пробы волос 

или шерсти животных массой 1,0000–5,0000 г, взвешенную до четвертого 

знака, озоляли в муфельной печи при температуре 400–450 ºC в течение  

2–3 ч, пока остатки проб не приобретали серый либо белый цвет. Чашку  

с зольным остатком охлаждали до температуры окружающей среды и 

взвешивали на аналитических весах. Затем полученный аналит тщательно 

растирали в агатовой ступке в присутствии нескольких капель этилового 

спирта в течение 20–30 мин агатовым пестиком до однородной порошко-

образной смеси и разбавляли графитовым порошком в 10 и 100 раз последо-

вательно. Для анализа основных элементов использовали разбавление 1 : 100, 

для анализа примесей – 1 : 10. В результате проведенных исследований уста-

новлено, что полное озоление объектов растительного и животного проис-

хождения достигается при более высокой температуре – 450–500ºC. Раз-

бавление зольного остатка графитовым порошком проводилось аналогично 

пробоподготовке волосяного покрова человека и животных [9–13]. 

Для регистрации спектров с помощью МАЭС использовали условия, 

обеспечивающие наибольшую чувствительность определений: сила тока 

13 А; ширина щели 30 мкм; расстояние между электродами 0,003 м; диа-

фрагма 0,005 м; накоплений –160; длительность накоплений –125 мс; полная 

экспозиция при регистрации спектров анализируемых проб и контрольных 

образцов 20 с. Для построения калибровочных графиков использовали 

стандартные образцы состава графитового коллектора микропримесей 

(комплект СОГ-37; ГСО 8487–2003). По градуировочным графикам, по-

строенным с помощью стандартных образцов в координатах (lgI–lgC), экс-

периментально находили массовую концентрацию (мкг/г) определяемых 

элементов в трех холостых пробах (Схол, мкг/г), а также в трех концентра-

тах проб исследуемых объектов (Сизм, мкг/г). Окончательный расчет мас-

совой концентрации в анализируемых пробах проводили по формуле [14]: 

 
 изм холС С q

С
Q


  , (1)  

где Сизм – массовая концентрация определяемого элемента в концентрате 

анализируемой пробы, мкг/г; Схол – массовая концентрация определяемого 

элемента в концентрате холостой пробы, мкг/г; q – масса концентрата, г;  

Q – масса пробы, г; η – коэффициент разбавления концентрата пробы  

графитом. 
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Т а б л и ц а  1   

Диапазоны измерений, относительные значения показателей  

воспроизводимости и точности при доверительной вероятности Р = 0,95 

Элемент 

Диапазон  

измерений 

волос, мкг/г 

Показатель воспроизводимо-

сти (относительное средне-

квадратическое отклонение 

воспроизводимости), R, % 

Показатель точности (гра-

ницы относительной по-

грешности при вероятности 

Р = 0,95), δ, % 

Ca 200–10 000 6,6 13 

Mg 10–1 000 8 16 

P 10–1 000 12 24 

Fe 0,1– 100 12 24 

Zn 10–1 000 4,5 9 

Cu 1–100 6,4 13 

Mn 0,1–10 2,6 6 

Co 0,01–1 9 18 

Cr 0,01–1 15 30 

Mo 0,01–1 15 30 

As 0,01–1 8 16 

Sn 0,01–10 7 14 

B 0,01–0,1 6,7 13 

Li 0,01–1 13 26 

Ni 0,01–10 7 14 

V 0,01–1 5 10 

Si 0,1–1 000 15 30 

Sr 0,01–10 12 24 

Pb 0,01–10 10 20 

Cd 0,01–1 2 4 

Al 0,1–100 3,6 7 

Sb 0,01–1 16 32 

Ba 0,1–10 7 14 

Bi 0,01–1 14 28 

W 0,01–1 15 30 

Zr 0,01–1 15 30 

Ag 0,01–10 15 30 

Be 0,01–1 10 20 
        

Приписные характеристики показателей качества измерений массовой 

концентрации элементов в пробах волос, шерсти животных и объектах 

растительного и животного происхождения оценивали согласно РМГ 61–

2010 [15]. В табл. 1 представлены усредненные и обобщенные показатели 

качества измерений для встречающихся диапазонов широкого класса ис-

следуемых объектов. 

 

Результаты исследования и обсуждение 

 

Население Сибири в целом и Томской области в частности очень раз-

нообразно по этническим, социальным и культурным признакам. При этом 

имеют место не только генетические, но и климатические, экологические и 
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другие природные факторы среды обитания. Безусловно, нельзя не учиты-

вать фактор трудовой и профессиональной деятельности. В этой связи выбор 

предмета исследования является определяющим. 

В настоящей работе наиболее доступной и информативной субстанцией 

принято считать волосы человека и волосяной покров животных, а также 

наземную часть растений. 

Действительно, волосы – наиболее доступный материал для изучения и 

определения биогенных элементов, который имеет ряд преимуществ перед 

обычно используемыми для этой цели объектами анализа, такими как кровь, 

моча, слюна, зубной дентин и костная ткань. Оказалось, что состав и рас-

пределение химических элементов в волосах неодинаковы для женщин и 

мужчин, людей одного пола, но разного возраста и с различным уровнем 

сопротивляемости организма к отрицательным воздействиям переменных 

факторов окружающей среды (табл. 2). 
Т а б л и ц а  2  

Распределение химических элементов в волосах  

женщин и мужчин разного возраста, мкг/г 

Элемент 
Мужчины Женщины 

20–30 лет 50–60 лет 80–90 лет 20–30 лет 50–60 лет 80–90 лет 

Са 
663  

(289–1 474) 

393  

(312–3 081) 

300  

(249–306) 

4 468  

(3 093–5 251) 

3 110  

(572–4 747) 

996  

(694–1 606) 

Mg 
54  

(32–76) 

50  

(30–337) 

36  

(33–38) 

252  

(131–326) 

302  

(153–639) 

61  

(59–252) 

P 
128  

(89–311) 

100  

(84–221) 

182  

(117–248) 

122  

(100–176) 

123  

(118–125) 

81  

(39–97) 

Si 
44  

(33–324) 

167  

(52–393) 

185  

(72–297) 

240  

(122–397) 

123  

(10–187) 

459  

(43–465) 

Zn 
173  

(97–336) 

129  

(109–214) 

172  

(118–225) 

268  

(156–476) 

767 

(130–1 337) 

80  

(43–141) 

Al 
8 

(5–12) 

4,5  

(4,1–2,1) 

3,1  

(4,6–12) 

15  

(4,3–21) 

6  

(4,6–12) 

6,2  

(6–7,1) 

Fe 
13,4 

(10–19) 

11  

(6,1–20) 

7,3  

(4,9–9,7) 

10,6  

(5,3–24) 

17,7  

(11–156) 

14  

(4,2–28) 

Cu 
6,2 

(2,8–12) 

4,7  

(3,9–7,8) 

4,3  

(2,4–6,2) 

7,7  

(5,9–17) 

7,7  

(5,1–14) 

3  

(2,6–3,2) 

Mn 
1,03 

(0,6–1,5) 

0,64  

(0,47–3) 

0,45  

(0,39–0,50) 

4,6  

(2,5–7,7) 

4,3  

(0,9–24) 

3,3  

(1,4–5) 

As 
0,21  

(0,17–0,44) 

0,6  

(0,01–1,8) 

0,11  

(0,05–0,17) 

0,1  

(0,04–0,67) 
Не обнар. Не обнар. 

Pb 
0,52  

(0,3–1,1) 

0,37  

(0,22–0,96) 

0,68  

(0,05–1,3) 

0,5  

(0,30–0,72) 

0,12  

(0,05–0,16) 

0,19  

(0,05–0,86) 

Ti 
2,24 

(1,5–5,2) 

2,3 

(1,5–3,2) 

1,4 

(0,9–1,9) 

1,9 

(1–6,1) 

2,8 

(0,14–3) 

0,58 

(0,43–3,5) 

B 
0,06  

(0,025–0,1) 

0,14  

(0,02–0,26) 

0,006 

(0,002–0,01) 

0,03  

(0,004–0,01) 

0,06  

(0,01–0,29) 

0,01 

(0,008–0,02) 

Bi 
0,05  

(0,002–0,09) 

0,1  

(0,03–0,86) 

0,019  

(0,01–0,027) 

0,1  

(0,01–0,2) 
Не обнар. 

0,15  

(0,05–0,58) 
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О к о н ч а н и е  т а б л .  2  

Элемент 
Мужчины Женщины 

20–30 лет 50–60 лет 80–90 лет 20–30 лет 50–60 лет 80–90 лет 

Cd 
0,05  

(0,01–0,1) 
Не обнар. 

0,006  

(0,002–0,009) 

0,5  

(0,1–1) 
Не обнар. Не обнар. 

Co 
0,05  

(0,01–0,1) 

0,01  

(0,006–0,08) 

0,013  

(0,008–0,017) 

0,05  

(0,01–0,1) 
Не обнар. Не обнар. 

Cr 
0,17  

(0,1–0,6) 

0,11  

(0,08–0,35) 

0,085  

(0,04–0,13) 

0,19  

(0,1–0,32) 

0,059 

(0,029–0,21) 

0,01  

(0,09–0,2) 

Sn 
0,19  

(0,1–0,4) 

0,11  

(0,07–0,13) 

0,031  

(0,018–0,044) 

0,77  

(0,5–12) 

0,46  

(0,14–2,2) 

0,12  

(0,04–0,26) 

Mo 
0,01  

(0,003–0,035) 

0,05  

(0,01–0,20) 

0,82  

(0,07–1,8) 

0,3  

(0,12–0,49) 

0,14  

(0,12–0,17) 
Не обнар. 

Ni 
0,11  

(0,05–0,13) 

0,05  

(0,01–0,18) 

0,067  

(0,034–0,1) 

0,19  

(0,12–0,31) 

0,56  

(0,28–0,76) 

0,32  

(0,02–3,2) 

Zr 
0,08  

(0,015–0,2) 

0,05  

(0,02–0,18) 

0,015  

(0,0004–0,03) 

0,61  

(0,1–9,4) 

0,32  

(0,13–1) 

0,06  

(0,02–0,08) 

Ag 
0,25  

(0,1–0,7) 

0,1  

(0,08–0,22) 

0,03  

(0,01–0,05) 

0,13  

(0,06–20) 

0,23  

(0,02–0,73)0 

0,05  

(0,02–0,11) 
 

Анализ данных, приведенных в табл. 2, показывает, что в целом кон-

центрация химических элементов как у мужчин, так и у женщин с возрас-

том снижается. Однако для ряда элементов характерны исключения, кото-

рые связаны, по-видимому, с индивидуальными особенностями организма.  

Обращает на себя внимание, что содержание жизненно важных биоло-

гических элементов у женщин и мужчин разного возраста изменяется не-

одинаково. Так, содержание кальция у женщин в возрасте 20–30 лет в  

6,7 раза выше, чем у мужчин, в возрасте 50–60 лет – в 7,9 раза, а в возрасте 

80–90 лет разница составляет 3,3 раза. Быть может, это отчасти объясняет 

тот факт, что женщины в среднем живут дольше мужчин? 

Влияние условий среды обитания и экологических особенностей 

местности на содержание макро- и микроэлементов в волосах жителей 

Томска, Усть-Каменогорска, Кызыла и с. Парабель Томской области 

показано в табл. 3. 

В исследовании добровольно приняли участие 20 жителей из каждого 

населенного пункта. Все лица, участвовавшие в испытаниях, проживают 

 в данных регионах более 5 лет. Среди волонтеров преобладали лица в воз-

расте 18–55 лет. На основании значений медианы у населения, проживаю-

щего в Усть-Каменогорске, обнаружен дисбаланс по 7 элементам: Ba, Ca, 

Al, Cu, Mn, Li, Mg, в Томске по 6 элементам: повышенное содержание в 

волосах имеют Al, Ва, P, W, пониженное содержание – Ni, Cu. В Кызыле 

наблюдается большое превышение Ag, Al, Ba, Ca, P, Mg, Mn, Zn, а также 

недостаток Cu, W. У жителей с. Парабель выявлено избыточное содержа-

ние Ag, Al, Ba, Mn, P, Zn. Повышенное содержание W обнаружено только 

в Томске. 
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Т а б л и ц а  3  

Влияние экологических особенностей и условий среды обитания  

на содержание химических элементов в волосах жителей Томска, Усть-

Каменогорска, Кызыла и с. Парабель (P = 0,95, n = 20), мкг/г 

Э
л
ем

ен
т
 

Р
еф

ер
ен

тн
ы

е 
 

зн
ач

ен
и

я
 

Усть-Каменогорск Томск Кызыл Парабель 
И

н
те

р
к
в
ар

ти
л
ьн

ы
й

 

р
аз

м
ах

 

М
ед
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а
 

И
н
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р
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л
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ы
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р
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И
н

те
р

к
в
ар
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л
ь
н

ы
й

 

р
аз

м
ах

 

М
ед

и
ан

а
 

Ag 
0,005– 

0,2 

0,05– 

0,25 
0,14 

0,06– 

0,44 
0,17 

0,11– 

0,52 
0,25 

0,125– 

1,1 
0,3 

Al 1–40 82–459 249 
17,5– 

64,7 
41,95 77–364 158 

30,3– 

102,6 
55,9 

As 0,005–1 0,06–0,25 0,1 
0,0006–

0,16 
0,04 0–0,14 0 0,03–0,23 0,14 

Ba 0,2–1,0 0,55–1,87 1,1 0,75–3,6 1,4 2,3–7,1 4,0 
0,73– 

1,725 
1,24 

Ca 
200– 

3 000 

1 990– 

7 940 
3 400 

744– 

5 420 
2 128 

1 788– 

8 958 
5 095 

739– 

1 865 
1 047 

Cd 
0,05– 

0,25 

0,06– 

0,14 
0,1 0,03–0,1 0,07 < 0,01 < 0,01 

0,09– 

0,15 
0,12 

Co 
0,01– 

0,5 

0,02– 

0,08 
0,04 0–0,04 0,01 0–0,15 0,02 

0,03– 

0,12 
0,07 

Cr 0,1–4 0,10–0,50 0,23 0,09–0,25 0,15 0,11–0,47 0,25 0,1–0,58 0,3 

Cu 7,5–20 3,3–4,7 3,8 2,7–9 4,3 2,9–7,7 4,0 5,1–8,8 6,8 

Li 
0,01– 

0,25 

0,20– 

0,90 
0,4 0,1–0,3 0,18 0–0,14 0,01 0,1–0,16 0,08 

Mg 20–200 109–282 207 47–245,5 123 271–660 463 68–175 91 

Mn 0,1–2 2,3–9,1 5,8 0,58–3,23 1,6 0,99–3,63 2,1 2,0–4,5 3,3 

Ni 0,1–2 
0,05– 

0,20 
0,1 

0,002–

0,16 
0,06 0,37–1,4 0,52 0,15–0,60 0,24 

P 75–200 81–109 88,9 
108– 

759,5 
443 228–339 276 252–420 346 

Pb 0,1–5 1,6–4,3 2,9 0,2–0,9 0,55 1,83–8,32 3,6 1,16–3,48 2,4 

Si 10–2 000 47–577 178 28–118 64 80–267 123 187–550 210 

Sn 0,05–2,5 0,1–1,1 0,45 0,07–0,45 0,2 0,17–0,95 0,26 0,1–0,47 0,27 

Ti 0,5–8 2,2–13 6,1 1,2–7,8 3 3,78–14,7 6,64 8,0 1,7 

V 
0,005– 

0,5 

0,006– 

0,06 
0,02 

0– 

0,015 
0,002 

0– 

0,035 
0,01 < 0,1 0,145 

W 0,01–0,1 0,027–0,1 0,057 0,015–0,8 0,19 < 0,01 < 0,01 < 0,1 0,07 

Zn 100–250 110–250 146 90–263 115 375–721 572 308–452 373 

 

Нами были построены зависимости концентрации содержания химиче-

ских элементов в анализируемых пробах волос жителей Томска, Усть-

Каменогорска, Кызыла и с. Парабель. Эти данные представлены на рис. 1–4. 
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Рис. 1. Периодическая зависимость логарифма концентрации содержания химических 

элементов в анализируемых пробах волос жителей г. Томска  

(в эксперименте участвовали 9 человек) 
 

 
Рис. 2. Периодическая зависимость логарифма концентрации содержания химических 

элементов в анализируемых пробах волос жителей с. Парабель Томской области:  

(в эксперименте участвовали 9 человек) 
 

Как видно из рис. 1–4, во всех случаях периодические зависимости но-

сят в целом однотипный характер. Однако для каждого региона они имеют 

свои особенности. Например, для жителей Томска экстремумы логарифма 

концентрации приходятся на такие элементы, как магний, кальций, железо, 

цинк, серебро, барий, бор, алюминий, ванадий, хром, кадмий, мышьяк, мо-
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либден и др. Для жителей Парабели отличительной особенностью являют-

ся экстремумы, соответствующие молибдену, олову и свинцу, тогда как 

концентрации бария и серебра составляют незначительную величину. Для 

жителей Кызыла отличительной особенностью является наличие лития, 

циркония и олова, а для жителей Усть-Каменогорска характерно относи-

тельно высокое содержание переходных элементов.  
 

 
 

Рис. 3. Периодическая зависимость логарифма концентрации содержания химических 

элементов в анализируемых пробах волос жителей г. Кызыла:  

(в эксперименте участвовали 9 человек) 
 

 
 

Рис. 4. Периодическая зависимость логарифма концентрации содержания химических 

элементов в анализируемых пробах жителей г. Усть-Каменогорска:  

(в эксперименте участвовали 9 человек) 
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Такое распределение, скорее всего, можно объяснить экологическими 

особенностями среды обитания, типом и качеством питания, качеством 

воды и воздуха и различной степенью приспособленности организма к 

данным условиям проживания. 

Хорошо известно [16–17], что дефицит или, напротив, избыток того или 

иного химического элемента существенно сказывается на здоровье челове-

ка. Например, дефицит цинка, железа и йода в Томской области приводит к 

различным видам заболеваний [18]. Содержание таких токсичных элемен-

тов, как бериллий и ртуть, может вообще привести к летальному исходу. 

Не вдаваясь глубоко в проблему влияния химических элементов на здо-

ровье человека (достаточно указать на ряд монографий, посвященных это-

му вопросу: [19–21]), можно сделать вывод, что периодические зависимо-

сти позволяют обнаружить общие тенденции распределения химических 

элементов и наметить оптимальные пути улучшения качества жизни людей. 

Животный мир Сибирского региона отличается большим многообразием. 

Это касается как сухопутных животных, так и птиц, а также разнообразных 

обитателей рек, морей и океанов. 

Очевидно, что образ жизни и условия обитания диких зверей суще-

ственно отличаются от таковых для домашних животных. По-видимому, 

это должно отражаться и на периодических зависимостях волосяного  

покрова животных. В то же время животный мир одного региона должен 

характеризоваться целым рядом общих признаков, и, как видно из рис. 5,  

это полностью подтверждается периодическими зависимостями логарифма 

концентрации содержания химических элементов с возрастанием порядко-

вого номера элемента.  
 

 
 

Рис. 5. Распределение логарифма концентрации химических элементов в анализируе-

мых пробах волосяного покрова животных: 1 – лошадь; 2 – бык; 3 – лось; 4 – телка 
 

Особый интерес представляет соотношение этих показателей для пары 

животных в системе «жертва–хищник». Известно, что в рационе питания 
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баклана более 90% пищи приходится на треску. Поэтому следует ожидать, 

что периодические зависимости распределения химических элементов в ор-

ганизмах данных особей будут носить во многом схожий характер. Эта ги-

потеза подтверждается данными, представленными на рис. 6. 
 

 
 

Рис. 6. Распределение логарифма концентрации химических элементов  

в анализируемых пробах: 1 – баклан; 2 – треска 
 

Чем больше разница в природе и происхождении животных, условиях 

среды обитания, продуктах питания, конкурентных условиях существования 

и т.д., тем в большей степени различаются периодические зависимости 

распределения химических элементов в их волосяном покрове.   
 

 
 

Рис. 7. Распределение логарифма концентрации химических элементов  

в анализируемых пробах трав: 1 – мелисса; 2 – эвкалипт; 3 – ромашка; 4 – лабазник  
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В качестве объектов исследования представителей растительного про-

исхождения в работе были изучены лекарственные травы и некоторые 

сельскохозяйственные культуры. Общий вид периодических зависимо-

стей трав представлен на рис. 7. 

Макро- и микроэлементы играют важную роль в биогенезе биологиче-

ски активных веществ. Элементный состав следует рассматривать как 

важную составляющую часть лекарственных средств, полученных из рас-

тительного сырья [22–26]. Кроме того, растения являются индикаторами 

экологического состояния района их произрастания. Поэтому задача опре-

деления микроэлементов, тяжелых и токсичных элементов в растительных 

образцах является актуальной. 

Построение периодических зависимостей распределения химических 

элементов в лекарственных растениях позволило обнаружить некоторые 

особенности усвоения ими целого ряда опасных для здоровья людей элемен-

тов, таких как, мышьяк, вольфрам, ванадий, кобальт и другие (см. рис. 7). 

В биологии хорошо известно [27–30], что все химические элементы необ-

ходимы для нормального функционирования живых организмов. Опреде-

ляющим фактором являются их концентрация и гармония взаимодействия 

с основными биогенными элементами. Установленные закономерности 

позволили выдвинуть предложение для работников сельского хозяйства о 

целесообразности посева пищевых культур, необходимых человеку, сов-

местно с лекарственными травами, такими как лабазник, ромашка и др.  

В табл. 4 представлены результаты анализа элементного состава почв не-

которых районов Томской и Новосибирской областей.  
Т а б л и ц а  4   

Элементный состав почв некоторых районов  

Томской и Новосибирской областей 

Элементы 

пос. Краснообск, Новосибирская обл.  с. Просекино, Томская обл. 

Глубина отбора проб 

0–5 см 5–25 см 25–45 см 0–45 см 

Ag 2,5 0,3 0,2 9,3 

Al 7 084 6 884 7 284 8 584 

As 27 16 26 29 

B 1,9 1,3 1,3 2,3 

Ba 69 71 66 99 

Be 0,02 0,02 0,02 0,03 

Bi 0,01 0,01 0,01 0,54 

Ca 1978 2458 2418 1866 

Cd 0,80 0,80 0,80 1,12 

Co 9,5 6,6 10 15 

Cr 14 7,3 14 22 

Cu 0,30 10,82 0,75 0,43 

Fe 2 845 2 245 3 445 3 345 

Li 28 31 26 27 

Mg 2 293 2 293 2 493 2 213 

Mn 91 90 85 102 

Ni 0,01 0,01 2,44 4,24 
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О к о н ч а н и е  т а б л .  4   

Элементы 

пос. Краснообск, Новосибирская обл.  с. Просекино, Томская обл. 

Глубина отбора проб 

0–5 см 5–25 см 25–45 см 0–45 см 

P 1 238 1 040 1 618 1 512 

Pb 29 31 27 27 

Sb 11 3,8 10 6,2 

Si 38 146 24 346 43 146 50 946 

Sn 6,9 7,7 1,5 1,0 

Sr 12 11 15 5,6 

Ti 488 159 618 1168 

V 4,3 1,0 4,8 7,1 

W 3,4 0,5 0,5 0,5 

Zn 417 235 467 789 

Zr 0,5 1,2 2,7 4,0 
 

Как видно из табл. 4, содержание элементов, включая тяжелые и ток-

сичные, в почвах с. Просекино повышенное по сравнению с таковым для 

почв Новосибирской области. 

Сопоставление этих данных со способностью лекарственных растений 

поглощать и усваивать «опасные» элементы подтверждает выдвинутую 

нами гипотезу.   

Известно, что бобовые, в частности горох, насыщают почву азотом и в 

то же время снижают концентрацию тяжелых металлов в корнеплодах 

(рис. 8). 
 

 
 

Рис. 8. Распределение логарифма концентрации химических элементов  

в анализируемых пробах: 1 – картофель; 2 – горох 
 

Наконец, на рис. 9 представлены периодические зависимости всех 

исследованных представителей живого мира Сибири.  
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Рис. 9. Распределение логарифма концентрации химических элементов в анализируе-

мых пробах: волос людей (1–6); волосяного покрова животных (7 – лошадь, 8 – бык,  

9 – лось, 10 – телка); деревьев (11 – береза); трав (12 – мелиса, 13 – ромашка,  

14 – эвкалипт, 15 – лабазник); рыб (16 – треска); птиц (17 – баклан) 
 

Очевидно, что, несмотря на различия, эти зависимости в целом име-

ют однотипный характер. Это хорошо согласуется, на наш взгляд, с из-

вестным в биологии законом, что геном всего живого на Земле, в прин-

ципе, имеет общую природу. 
 

Заключение 
 

Таким образом, периодические зависимости распространения химиче-

ских элементов в живых организмах позволяют не только установить но-

вые закономерности, но и прогнозировать возможные пути управления их 

содержанием в объектах биологической природы. 
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Periodic dependencies of distribution of chemical elements  

in biological objects 
 

The use of the Periodic Law in various fields of science and technology is finding 

wider application. Of particular interest is the construction of periodic dependencies 
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of changes in various parameters of the systems under study with an increase in the 

serial number of the element that determines their structure and organization, as well 

as the prediction on this basis of properties and their behavior in interaction with 

other systems. The establishment of periodic patterns of the distribution of chemical 

elements in living organisms is the urgent task of modern biological science. The ob-

jects of research, as a rule, are blood, urine, saliva, dental dentin and bone tissue, etc. 

In our works, it was previously shown that the most accessible and effective object of 

analysis can be human hair, animal hair and the surface of plants. Given the nature of 

origin, specific living conditions, the diversity of the diet and the features of the vital 

activity of organisms, the content and distribution of chemical elements in them, ap-

parently, will have a strictly individual character. In this regard, in the present work, 

the authors limited themselves to the study of representatives of the fauna and flora of 

the Siberian region and the adjacent areas. The studies were carried out in an accred-

ited laboratory "Environmental Monitoring"), which is part of the Tomsk Regional 

Center for Collective Use of NI TSU. For analysis, the Grand spectrometer with  

a multichannel analyzer of emission spectra (MAES) was used. New patterns in the 

distribution of chemical elements in biological systems of the antagonistic type are 

 established. On this basis, it was possible not only to predict the properties of the 

biological systems under study, but also to put forward proposals for optimizing their 

functioning, which underlie the improvement of the adaptive characteristics of the 

population to variable environmental factors. It is shown that the periodic patterns of 

the biological systems of Siberia are of the same type, which emphasizes the unified 

genetic nature of their origin and the characteristics of the habitat. 

Key words: Periodic law, bio elements, hair of the person, indumentum of  

animals, blanket of plants, the plasma-arc analysis, cindery, habitat. 
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Атомно-эмиссионный спектральный анализ объектов  

растительного и животного происхождения 
 

Проведена оценка учета матричных влияний при анализе объектов расти-

тельного и животного происхождения методом дуговой атомно-эмиссионной 

спектроскопии с многоканальным анализатором эмиссионных спектров. Для 

подготовки проб к анализу указанным методом предпочтительно использовать 

«сухую» минерализацию. Метод «сухой» минерализации основан на полном раз-

ложении органических веществ путем сжигания анализируемой пробы в муфель-

ной печи при контролируемом температурном режиме. С помощью метода  

дуговой атомно-эмиссионной спектроскопии и метода ИК-спектроскопии по 

элементному и молекулярному составу зольных остатков исследована и 

вскрыта природа рассматриваемых в работе объектов. Установлено, что 

зольные остатки флоры и фауны в основном состоят из карбонатов и сульфа-

тов щелочных и щелочноземельных элементов. Чаще всего в состав зольных 

остатков тканей животных входят минеральные соли кальция, а в состав  

золы растений – калия. Иногда в небольшом количестве присутствуют фос-

фаты. По минеральному составу золы можно идентифицировать исследуемые 

объекты; состав волос можно использовать для оценки экологической обста-

новки регионов проживания, а небольшие добавки золы волос человека и шерсти 

животных могут быть эффективно использованы в материаловедении. Уста-

новление элементного состава лекарственных растений и органов подопытных 

животных является важной составной частью процесса создания лекарствен-

ных препаратов. Определение микропримесей осуществляется, как правило, 

при разбавлении зольного остатка не более чем в 10–20 раз, содержание мат-

рицы в пробе остается достаточно высоким (достигает 2–4 мас. % по катио-

ну), что существенно влияет на метрологические характеристики количе-

ственного определения микропримесей в исследуемых объектах. Устранение 

матричных влияний предлагается осуществлять путем добавления к стан-

дартным образцам на графитовой основе водно-спиртовых растворов соот-

ветствующих солей, преобладающих в зольных остатках. При этом содержа-

ние добавляемой соли должно строго соответствовать ее содержанию в золе. 

Для этого предварительно, перед анализами, необходимо проводить скрининг 

на макроэлементы. Предлагаемые подходы реализованы на стадии создания  

и аттестации методик анализа на содержание элементов в исследуемых  

объектах. 

Ключевые слова: матричные влияния, зольный остаток, объекты расти-

тельного и животного происхождения, спектральный анализ, элементный и 

молекулярный состав. 
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Введение 
 

Определение элементного состава исследуемых объектов в настоящее 

время очень актуально. Так, по анализу биосубстратов человека (напри-

мер, волос) можно установить нарушение элементного баланса, что дает 

дополнительную информацию для правильной диагностики заболеваний 
[1, 2]. Также элементный состав волос можно использовать для оценки 

экологической обстановки регионов проживания. Небольшие добавки золы 

волос человека и шерсти животных могут быть эффективно использованы 

в материаловедении. Установление элементного состава лекарственных рас-
тений и органов подопытных животных является важной составной частью 

процесса создания лекарственных препаратов. Зола древесины, по предва-

рительным данным, является важной добавкой, улучшающей эксплуатаци-

онные свойства строительных материалов. 

Пробоподготовка объектов растительного и животного происхождения 

при спектральном анализе заключается в деструкции органической основы 

пробы методами «сухой» (термической) либо «мокрой» (кислотной) мине-

рализации [3, 4]. При недостаточной чувствительности проводят концен-

трирование микроэлементов с последующим определением спектральным 

методом. Метод «сухой» минерализации основан на полном разложении 

органических веществ путем сжигания анализируемой пробы в муфельной 

печи при контролируемом температурном режиме. Метод «мокрой» мине-

рализации основан на полном разложении органических веществ пробы 

при нагревании в смеси концентрированных кислот. Способ пробоподго-

товки объектов растительного и животного происхождения выбирают в 

соответствии с аппаратным оснащением аналитической лаборатории.  

При проведении спектрального анализа методом дуговой атомно-

эмиссионной спектроскопии с многоканальным анализатором эмиссионных 

спектров (ДАЭС с МАЭС) целесообразно использовать способ «сухой» 

минерализации, позволяющий объединить в едином цикле удаление орга-

нической составляющей проб с получением аналитического концентрата, 

удобного для данного метода [5–9]. Оценка матричного влияния важна при 

определении микропримесей, играющих существенную роль в определяе-

мых объектах. А поскольку определение микропримесей осуществляется, 

как правило, при разбавлении зольного остатка не более чем в 10–20 раз, 

то содержание матрицы в пробе остается достаточно высоким (достигает 

2–4 мас. % по катиону), что существенно влияет на метрологические ха-

рактеристики количественного определения микропримесей. В этом слу-

чае необходимо принимать правильные решения по устранению или учету 

матричных влияний при проведении анализа. Решению этих проблем глав-

ным образов и посвящена данная работа. 
 

Методика эксперимента 
 

Взвешенные порции пробы (1,0000–5,0000 г) исследуемых объектов 

подвергали обжигу в муфельной печи при постепенном увеличении темпе-
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ратуры до 500 ºC и выдерживали при данной температуре в течение 2–3 ч 

до постоянной массы. После взвешивания зольные остатки гомогенизиро-

вали в агатовой ступке, а затем разбавляли графитовым порошком высокой 

чистоты в 100 раз. Такое разбавление выбрано для создания соответству-

ющей концентрации матричных элементов в пробе для определения их  

с помощью стандартных образцов на графитовой основе.  

Количественное определение проводили методом градуировочных ха-

рактеристик, построенных с помощью Государственных стандартных об-

разцов состава графитового порошка СОГ-37 [10]. «Сухая» минерализация 

позволяет удалить органическую основу образцов без дополнительного 

использования реактивов и получить концентрат в виде зольного остатка. 

Навеску 0,015 г разбавленного зольного остатка помещали в кратер графи-

тового электрода (анод), глубина кратера 4 мм, диаметр 3 мм, толщина 

стенок 1 мм. Противоэлектродом служил графитовый электрод, заточен-

ный на конус (катод). Условия регистрации спектров: постоянный ток  

13 А; расстояние между электродами 0,003 м; время экспозиции 20 с. Эле-

ментный анализ проводили методом ДАЭС с МАЭС с использованием 

спектрального комплекса «Гранд» и источника возбуждения спектров  

генератора «Везувий-3» (НПО «Оптоэлектроника», Россия) [11–17].  

Для установления молекулярного состава матрицы использован метод  

ИК-спектроскопии. ИК-спектры, полученные с использованием Фурье 

спектрометра Nicolet 6700, позволили оценить анионный состав зольного 

остатка исследуемых объектов. Интерпретация ИК-спектров была прове-

дена с использованием литературных данных [18]. 

 

Результаты и их обсуждение 
 

На рис. 1 представлено содержание макроэлементов в зольных остатках 

волос человека. Видно, что зольный остаток довольно однороден, и по его 

характерному составу можно с уверенностью идентифицировать волосы 

человека как объекта живой природы. Макрокомпонентами золы волос 

человека являются следующие (в порядке убывания их содержания в золь-

ном остатке): Са > P ≈ Zn > K > Mg. Поскольку содержание кальция суще-

ственно превышает содержание других компонентов, то с уверенностью 

можно предположить, что именно этот элемент оказывает основное мат-

ричное влияние на определение микропримесей. Также важно было уста-

новить, в какой молекулярной форме присутствует кальций в составе 

зольного остатка. Из рис. 2 (кривая 2) следует, что основная валентная 

полоса пропускания принадлежит сульфат-ионам. Таким образом, основ-

ное влияние на определение микропримесей может оказывать сульфат 

кальция. 

Рисунок 3 свидетельствует, что состав зольного остатка шерсти 

животных существенно зависит от их вида, поэтому зола может быть 

использована для идентификации различных видов животных. Например, 

после статистической обработки массива данных можно составить 
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сводные таблицы для определения видов редких животных по зольному 

остатку их шерсти в районах обитания. 
 

 
 

Рис. 1. Содержание макроэлементов в зольных остатках волос человека:  

1–7 – выборка пациентов 
 

 
 

Рис 2. ИК-спектры пропускания зольных остатков исследуемых объектов:  

1 – растения, древесина; 2 – волосы, шерсть; 3 – органы подопытных животных 
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К примеру, известно, что по результатам идентификации шерсти, 

взятой с места стоянки «снежного человека» – йети, было установлено, что 

она принадлежит разновидности гималайских медведей. Что касается 

спектрального анализа шерсти животных, то матричные элементы в 

порядке убывания их содержания можно представить следующим рядом: 

Са > К > Na > Mg, Si. Поскольку содержание кальция, как и в зольном 

остатке волос человека, преобладает, его следует рассматривать как 

основной элемент, оказывающий матричное влияние при определении 

микропримесей. Анионный состав (см. рис. 2, кривая 2), аналогично 

зольному остатку волос человека, представлен главным образом сульфат-

ионами. 
 

 
 

Рис 3. Содержание макроэлементов в зольных остатках шерсти животных:  

1 – медведь; 2 – лось; 3 – бык; 4 – лошадь; 5 – корова 
 

По зольному остатку древесины (рис. 4) можно дифференцировать 

хвойные деревья от лиственных, а по содержанию элементов в годовых 

кольцах деревьев – проводить оценку экологической обстановки регионов, 

оценивать возраст и качество древесины. Золу деревьев можно использо-

вать в качестве добавки для улучшения свойств строительных материалов 

и качества горюче-смазочных жидкостей. На спектральное определение 

микропримесей наибольшее влияние может оказывать кальций. В некото-

рых случаях в большом количестве присутствует кремний, но его влияние 

на результаты спектрального анализа не установлено. Из рис. 2 (кривая 1) 

следует, что анионный состав зольного остатка древесины представлен 

главным образом карбонатами. Следовательно, основное матричное влия-

ние следует ожидать от карбоната кальция. 
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Рис 4. Содержание макроэлементов в зольных остатках древесины:  

1 – сосна; 2 – кедр; 3 – береза; 4 – ель 
 

Основное матричное влияние на количественное определение 

микропримесей в растениях методом ДАЭС-МАЭС (рис. 5) следует 

ожидать от карбонатов калия (см. рис. 2, кривая 1). Зольный остаток 

органов подопытных животных в качестве макрокомпонента содержит 

калий (рис. 6), который находится в зольном остатке главным образом в 

виде сульфата (см. рис. 2, кривая 3). 
 

 
 

Рис. 5. Содержание макроэлементов в зольных остатках растений:  

1 – мелисса; 2 – ромашка; 3 – лабазник 
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Рис 6. Содержание макроэлементов в зольных остатках органов крыс:  

1 – мозг; 2 – кровь; 3 – сердце; 4 – почки 
 

При рассмотрении ИК-спектров растений и древесины (см. рис. 6, кри-

вая 1) можно заключить, что их спектры в основном имеют две основные 

полосы пропускания. Основная полоса пропускания лежит в области 1450–

1410 см
–1

 и принадлежит карбонат-ионам CO3
2–

 (ν1 – валентные колеба-

ния). Полоса в области 1100–1000 см
–1

 принадлежит фосфат ионам PO4
3– 

(ν2 – деформационные колебания). Спектры волос и шерсти (см. рис. 2, 

кривая 2) представлены основной полосой пропускания, лежащей в интер-

вале 1250–1000 см
–1

 (ν3(F2) – валентные антисимметричные колебания), 

принадлежащей сульфат-ионам SO4
2–

. Также имеются примеси карбонатов. 

ИК-спектры органов подопытных животных (крыс) (см. рис. 2, кривая 3) 

имеют более сложный состав. Основная полоса пропускания принадлежит 

сульфат-ионам SO4
2–

, полоса пропускания, лежащая в интервале 800– 

1000 см
–1

 принадлежит ковалентно связанной карбонатной группе, которая 

может появляться вследствие частичного разрушения органической со-

ставляющей анализируемого объекта. В области 700–750 см
–1 

расположе-

ны пики, принадлежащие также карбонат-ионам CO3
2–

. Пики, лежащие в 

области 500–560 см
–1

, скорее всего, принадлежат SiO4
4–

-ионам. Таким об-

разом, можно заключить, что анионный состав исследуемых объектов  

в основном представлен SO4
2–

, CO3
2–

. 

Установленный элементный и молекулярный состав зольных остатков 

объектов растительного и животного происхождения позволяет рассмот-

реть возможности устранения матричных влияний при определении мик-

ропримесей методом дуговой атомно-эмиссионной спектроскопии. 
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Для проведения спектрального анализа с описанной выше пробоподго-

товкой можно рассмотреть следующие способы устранения матричных 

влияний: 

1) увеличение значений погрешности с учетом матричных влияний; 

2) использование буферных смесей; 

3) введение поправочных коэффициентов; 

4) введение в стандарты фиксированного количества преобладающих 

матричных компонентов. 

Первый способ нежелателен, так как снижает достоверность получае-

мых результатов.  

Второй способ приводит к изменению аттестованных значений стан-

дартов, что трудно будет учесть при проведении спектрального анализа с 

использованием метода градуировочного графика.  

Третий способ является трудоемким и требует набора большого коли-

чества статистического материала.  

Для учета матричных влияний в настоящей работе выбран четвертый 

способ, который может быть реализован путем приготовления специаль-

ных корректирующих растворов для приведения в соответствие содержа-

ния основных компонентов в стандартных образцах содержанию этих 

компонентов в пробах. Зная элементный и молекулярный состав зольных 

остатков исследуемых объектов, были приготовлены водно-спиртовые 

растворы (1 : 1), соответствующие содержанию основных соединений, вхо-

дящих в состав зольных остатков. Расчеты представлены в табл. 1.  

Т а б л и ц а  1  

Состав, приготовление и введение корректирующих растворов  

в электроды с СО при анализе различных объектов 

№ 

п/п 

Объект ис-

следования 

Макро-

элемент 

(М) ЗО 

ω(M) в ЗО, 

разбавлен-

ном ГП, 

мас. % 

Химиче-

ская 

форма М 

Состав 

КР 

с(Х) ве-

щества  

в КР, 

моль/дм3 

Объем 

КР, вво-

димого  

в СО, см3 

1 

Ткани под-

опытных 

животных 

K 2,5 K2SO4 K2SO4 0,24 0,02 

2 

Растения 

(надземные 

части) 

K 3,0 K2СO3 K2СO3 0,29 0,02 

3 Волосы Ca 2,5 CaSO4 
CaCl2 

Na2SO4 

0,47 

0,47 

0,02 

0,02 

4 
Шерсть  

животных 
Ca 1,0 CaSO4 

CaCl2 

Na2SO4 

0,19 

0,19 

0,02 

0,02 

5 Древесина Ca 2,0 CaCO3 
CaCl2 

Na2CO3 

0,37 

0,37 

0,02 

0,02 

Примечание. ЗО – зольный остаток, М – макроэлемент, СО – стандартный образец; КР–

корректирующий раствор; ГП – графитовый порошок. 
 

Рассчитанное содержание компонентов вводили непосредственно в 

кратер графитового электрода микродозатором, объем капли составлял 
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0,01 см
3
. Таким образом, при анализе тканей подопытных животных в стан-

дарты рекомендуется вводить 2 капли водно-спиртовых растворов K2SO4,  

а при анализе растений – K2СO3. Более сложная комбинация для учета мат-

ричных влияний предполагается при анализе зольных остатков шерсти жи-

вотных, волос человека и золы древесины. Для приведения в соответствие 

состава стандартных образцов анализируемым пробам по содержанию 

макрокомпонентов использовали одновременно два корректирующих рас-

твора, которые непосредственно в электроде в результате химической ре-

акции превращались в малорастворимые сульфат и карбонат кальция. По-

скольку еще одним продуктом реакции взаимодействия компонентов двух 

корректирующих растворов является NaCl, то его введение становится 

обязательным в пробы золы шерсти животных, волос человека и древесины 

в количестве, соответствующем его содержанию в стандартных образцах. 

Все расчеты по введению корректирующих растворов в электроды со стан-

дартными образцами и пробами приведены в табл. 1, 2. 
Т а б л и ц а  2  

Состав, приготовление и введение корректирующих растворов в электроды  

с пробой при анализе волос человека, шерсти животных (бык) и древесины 

№ 
п/п 

Объект 
иссле-

дования 

Веще-
ство КР 

ω(Na) в 
ЗО, раз-

бавленном 
ГП, мас. % 

ω(Na) в СО 
после вве-

дения в них 
КР, мас. % 

ω(Na), вво-
димого  

в пробы, 
мас. % 

c(NaCl) 
в КР, 

моль/дм3 

Объем КР, 
вводимого  
в пробы,  

см3 

1 Волосы NaCl 0,08 2,88 2,8 0,91 0,02 

2 

Шерсть 

животных 

(лось) 

NaCl 0,06 1,16 1,1 0,36 0,02 

3 Древесина NaCl 0,004 2,27 2,3 0,75 0,02 

Примечание. ЗО – зольный остаток, М – макроэлемент, СО – стандартный образец; КР–

корректирующий раствор; ГП – графитовый порошок. 

Т а б л и ц а  3  

Содержание микроэлементов в стандартном образце листа березы ЛБ-1,  

определенное с использованием и без введения корректирующей добавки K2CO3  

в стандартные образцы (P = 0,95, n = 10, tтабл. = 2,28) 

Элемент 
Аттестованное 

значение, мкг/г 

Найдено сухого стандартного образца ЛБ-1, мкг/г 

Без добавки K2CO3 tэксп С добавкой K2CO3 tэксп 

B 50 28 ± 4 12,6 57 ± 8 2,0 

Be 0,05 0,027 ± 0,005 10,5 0,044 ± 0,007 1,95 

Cd 0,16 0,24 ± 0,03 6,09 0,15 ± 0,02 1,14 

Co 0,79 0,65 ± 0,09 3,55 0,72 ± 0,09 1,77 

Cr 4,3 3,6 ± 0,3 5,32 4,5 ± 0,5 0,91 

Cu 7,3 9,9 ± 1,3 4,57 7,8 ± 0,8 1,44 

Mo 0,16 0,12 ± 0,02 4,57 0,16 ± 0,02 0,14 

Ni 5,8 4,7 ± 0,4 6,27 6,3 ± 0,6 1,90 

Pb 3,7 3,2 ± 0,4 2,85 3,3 ± 0,4 2,28 

Ti 59 46 ± 4 7,42 66 ± 8 1,99 

V 2,1 1,6 ± 0,4 2,85 2,5 ± 0,6 1,52 

W 0,3 0,25 ± 0,07 1,63 0,34 ± 0,05 1,83 

Zr 5,5 4,1 ± 0,5 6,40 5,1 ± 0,5 1,82 
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Эффективность выбранного способа учета матричных влияний при 

спектральном анализе сложных по составу объектов доказана путем анали-

за стандартных образцов растений и тканей живых организмов по t-кри-

терию Стьюдента. В табл. 3 приведены результаты оценки правильности 

спектрального определения регламентированных элементов в стандартном 

образце листа березы ЛБ-1 [19]. Видно, что предлагаемый способ устране-

ния матричного влияния путем введения в СО корректирующих растворов, 

содержащих соединения, преобладающие в зольных остатках анализируе-

мых проб, достаточно эффективен и может быть использован при проведе-

нии анализов исследуемых объектов методом ДАЭС с МАЭС при опреде-

лении примесей и микропримесей. 
 

Выводы 
 

Данные исследования положены в основу создания методик выполне-

ния измерений методом дуговой атомно-эмиссионной спектроскопии с 

многоканальным анализатором эмиссионных спектров. Методики предна-

значены для определения основных и примесных элементов при проведе-

нии скрининга на 30 элементов. Адекватность предлагаемых подходов 

проверена при проведении оперативного контроля по алгоритму правиль-

ности и внутрилабораторной прецизионности, а также по статистическому 

контролю с применением карт Шухарта в аккредитованной лаборатории 

vониторинга окружающей среды (аттестат аккредитации RA.RU.21BO08 

от 16.11.2017), входящей в состав Томского регионального центра коллек-

тивного пользования НИ ТГУ. 
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Atomic emission spectral analysis of plant and animal objects 
 

This article evaluates the accounting of matrix effects in the analysis of plant  

and animal origin objects by the method of arc atomic emission spectroscopy with  

a multichannel analyzer of emission spectra. For the preparation of samples for  

analysis by this method, it is preferable to use dry mineralization. The method of dry 

mineralization is based on the complete decomposition of organic substances by  

burning the analyzed sample in a muffle furnace at a controlled temperature. Based 

on data about the elemental and molecular composition of the ash residues obtained 

using the method of arc atomic emission spectroscopy and the method of  

IR-spectroscopy the nature of the objects considered in the work was investigated  

and revealed. It has been established that the ash residues of flora and fauna mainly 

consist of carbonates and sulphates of alkaline and alkaline-earth elements. Most  

often mineral salts of calcium are included in the composition of the ash residues  

of animal tissues, and potassium is a part of plant ash. Sometimes phosphates are 

present in small quantities. Using the data about the mineral composition of the ash, 

as necessary, you can identify the studied objects, hair composition data can be used 

to assess the ecological situation of the regions, and small additives of human hair 

and animal hair ash can be effectively used in materials science. The determination of 

the elemental composition of medicinal plants and organs of experimental animals is 

an important part of the medicinal preparations creation. Trace elements are usually 

determined by diluting the ash residue by no more than 10–20 times, the content of 

the matrix in the sample remains quite high (up to 2–4% of the mass. by cation), 

which significantly affects the metrological characteristics of the quantitative deter-

mination of trace contaminants in the studied objects. The elimination of matrix  

effects is proposed to be carried out by adding to the graphite based standard samples 

aqueous-alcoholic solutions of the salts prevailing in the ash residues. Moreover,  

the content of the added salt should strictly correspond to its content in the ashes.  

For this, it is necessary to screen for macro elements prior to analysis. The proposed 

approaches are implemented at the stage of creation and certification of techniques 

for analyzing the content of elements in the studied objects. 

Key words: matrix influences, ash residue, plant and animal origin objects,  

spectral analysis, elemental and molecular composition. 
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Монолитные колонки для ВЭЖХ с сорбентом  

на основе 1-винил-2-пирролидона 

 
Органические монолитные колонки имеют ряд преимуществ по сравнению  

с колонками, полученными на основе неорганических материалов. Например, ор-

ганические монолиты являются химически стабильными в широком диапазоне 

значений рН и имеют одинаковый химический состав на поверхности и внутри 

глобул сорбента. Наряду с классическими монолитными сорбентами на основе 

дивинилбензол-стирола для приготовления монолитов могут быть использованы 

вещества различного химического происхождения. Чаще всего это вещества на 

основе акрилатов, ароматические мономеры с различными функциональными 

группами или мономеры с гетероатомами. Разнообразие органических моноли-

тов и интерес к ним связаны с тем, что химические свойства неподвижной  

фазы могут оказывать существенное влияние на селективность колонки. Одним 

из перспективных мономеров для синтеза полимерных монолитных материалов 

является 1-винил-2-пирролидон. Этот мономер нетоксичен, биосовместим, 

а также обладает как гидрофильными, так и гидрофобными свойствами.  

В данном исследовании представлена монолитная колонка с сорбентом на ос-

нове органического сополиполимера 1-винил-2-пирролидона, стирола и диви-

нилбензола. Монолит был синтезирован в стеклянных трубках с внутренним 

диаметром 2 мм. Пористую структуру монолита исследовали с помощью ме-

тодов сканирующей электронной микроскопии и низкотемпературной адсорб-

ции азота. Изучены гидродинамические и хроматографические свойства при-

готовленных колонок. Для исследования механизма удерживания использовали 

неполярное вещество (бензол) и полярное вещество (фенол). Представлены 

примеры разделения малых молекул и некоторых полимерных молекул. 

Ключевые слова: ВЭЖХ, монолитные колонки, пористые полимеры,  

1-винил-2 пирролидон. 

 
Введение 

 
В качестве неподвижной фазы для высокоэффективной жидкостной 

хроматографии (ВЭЖХ) используют материалы неорганической и органи-

ческой природы. Основным типом колонок для ВЭЖХ являются насадоч-

ные, сорбент в которых представляет собой сферические гранулы. Однако 

существует класс колонок, в которых сорбент находится в виде монолита, 
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заполняющего весь объем колонки и пронизанного каналами, которые 

называют транспортными порами. Монолиты бывают неорганической 

природы: пористые силикагели, синтезированные внутри колонки золь-

гель методом. Известны также монолиты органической природы. Они  

более разнообразны по химическому составу. Преимущества органических 

монолитных колонок для ВЭЖХ связаны, прежде всего, с их высокой  

проницаемостью и возможностью синтеза пористого полимерного сорбен-

та непосредственно внутри колонки. Это позволяет создавать колонку  

с теми характеристиками, которые необходимы для конкретной задачи 

разделения. В зависимости от химической природы прекурсора, использу-

емого при синтезе сорбента, можно регулировать селективность монолит-

ной колонки. Ранее нами были описаны монолитные колонки на основе  

1-винилимидазола и 4-винилпиридина. Они продемонстрировали различ-

ную селективность в зависимости от количества азотсодержащего мономе-

ра в исходной полимеризационной смеси [1, 2]. 

Одним из перспективных прекурсоров для синтеза органических хро-

матографических сорбентов является 1-винил-2-пирролидон (ВП). Этот 

мономер проявляет одновременно гидрофильные (за счет полярной амид-

ной группы) и гидрофобные (за счет метиленовой группы) свойства. Бла-

годаря своей амфифильности ВП в основном используют для получения 

водорастворимых форм поли-ВП. Особенностью ВП являются его низкая 

токсичность, биосовместимость, комплексообразующие свойства. В связи 

с этим поли-ВП широко используется в косметической, текстильной и хи-

мической промышленности, фармацевтике, медицине [3]. Сополимеры  

ВП и сшивающих бифункциональных мономеров, представляющие собой 

трехмерную структуру, используются в хроматографии [4], твердофазной 

экстракции [5–7], концентрировании [8], электрофорезе [9]. 

В данной работе предложен монолитный органический сорбент для 

ВЭЖХ с функциональными группами 1-винил-2-пирролидона. Исследова-

ны хроматографические, текстурные, гидродинамические свойства моно-

литного сорбента на основе сополимера стирол / дивинилбензол / 1-винил-

2-пирролидон. Продемонстрирована возможность проводить разделение 

малых молекул и макромолекул на приготовленной колонке. 
 

Экспериментальная часть 
 

В работе использовали жидкостный хроматограф Милихром А-02 с ав-

томатическим программируемым дозатором. Реактивы: вода деионизован-

ная (0,05 мкСм/см), ацетонитрил (НПО Экрос, Санкт-Петербург), стирол 

(99%), дивинилбензол (80%, смесь изомеров), 1-винил-2-пирролидон (99%), 

перекись бензоила, Pluronic 10R5 (бифункциональный блок-сополимер поли-

(пропиленгликоль)-блок-поли(этиленгликоль)-блок-поли(пропиленгликоль) 

со средней молекулярной массой 2 000). Все реактивы производства Sigma-

Aldrich Chemie GmbH, Штайнхайм, Германия. В качестве колонок сравнения 

использовали полумикромикроколонки длиной 75 мм и внутренним диа-
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метром 2 мм: 1) с сорбентом Диасфер-250-СТ (дивинилбензол-стирольный 

сополимер, диаметр гранул 5 мкм); 2) с сорбентом ProntoSIL-120-5-C18 

(силикагельный сорбент, модифицированный группами С18, диаметр гра-

нул сорбента 5 мкм); обе колонки производства ЗАО Институт хромато-

графии «ЭкоНова», Новосибирск. 
 

1. Предварительная обработка стеклянной трубки 
 

Для приготовления колонок использовали трубки из свинцового стекла 

С87-2 внутренним диаметром 2 мм. 

Для того чтобы обеспечить химическую пришивку монолита к стенке 

колонки, необходимо предварительно обработать поверхность стекла. Для 

этого использовали 3-(триметоксисилил)пропилметакрилат (ТМСПМ), би-

функциональный сшивающий агент. Алкоксильными группами ТМСПМ 

взаимодействует с поверхностными силанольными группами стеклянной 

трубки, а двойная связь реагента принимает участие в радикальной поли-

меризации при образовании монолита. Предварительная обработка стек-

лянной трубки описана в [1]. 
 

2. Приготовление колонок 
 

Готовили полимеризационную смесь, состоящую из сомономеров (сти-

рол (Ст), дивинилбензол (ДВБ), 1-винил-2-пирролидон (ВП)) в объемном 

соотношении 20 : 50 : 30%. Общий объем мономеров составлял 2 мл, объем 

порообразователя, в качестве которого использовали Pluronic 10R5, – 3 мл. 

В качестве инициатора полимеризации использовали пероксид бензоила, 

содержание которого составляло 1% от суммарной массы мономеров. 
 

 
 

Рис. 1. Внешний вид монолитной колонки. 
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Предварительно обработанную стеклянную трубку заполняли полиме-

ризационной смесью и запаивали оба конца. Далее трубку помещали  

в воздушный термостат на 4 ч при температуре 80°С. После этого трубку  

с монолитом охлаждали и вырезали колонку нужной длины. В работе ис-

пользовали колонки длиной от 50 до 90 мм. 

Колонку устанавливали в хроматограф Милихром А-02 при помощи 

стандартных фиттингов. Для удаления порообразователя и остатков поли-

меризационной смеси колонку промывали ацетонитрилом со скоростью  

50 мкл/мин. Объем ацетонитрила для промывки колонки составлял 20 мл. 

После этого колонка была готова к работе. Внешний вид приготовленных 

монолитных колонок представлен на рис. 1. 

 

3. Текстурные свойства монолитного сорбента 

 

3.1. Транспортные поры 

 

Для исследования приготовленных монолитов методом электронной 

сканирующей микроскопии монолит извлекали из трубки и отрезали от 

него примерно 2 мм по длине.  
 

 
 

Рис. 2. Микрофотография монолитной колонки: а – поперечное сечение монолита, из-

влеченного из стеклянной трубки; б – фрагмент макроструктуры монолитного сорбента 
 

На рис. 2 показан общий вид приготовленного монолита, извлеченного 

из колонки. Наблюдается картина, типичная для органических пористых 

полимеров на основе Ст и ДВБ. Каркас монолита представляет собой ассо-

циаты из глобул различного диаметра. Между ассоциатами глобул нахо-

дятся пустые полости, которые являются транспортными порами для дви-

жения элюента вдоль колонки. 

 

3.2. Адсорбционные поры 

 

Для изучения пористой структуры полученного материала сорбент из-

влекали из приготовленной и промытой колонки, высушивали в течение 4 ч 
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при температуре 150°С. Затем сухой сорбент исследовали методом низко-

температурной адсорбции азота. Площадь поверхности, рассчитанная  

методом БЭТ, составила 399 м
2
/г. Объем мезопор – 0,25 см

3
/г. Средний 

диаметр пор составил 2,5 нм (метод BJH, адсорбционная ветвь изотермы). 

 

4. Гидродинамические свойства 

 

Сопротивление колонки потоку подвижной фазы определяется транс-

портными порами (полостями в каркасе монолита), размер и количество 

которых зависит от состава материала и условий полимеризации. Рассмот-

рим, как перепад давления на приготовленных колонках зависит от состава 

исходной полимеризационной смеси.  

На рис. 3 представлены зависимости перепада давления на исследован-

ных колонках от скорости потока подвижной фазы. Видно, что для наса-

дочных колонок (ProntoSIL 120-5-C18 и Диасфер 250-CT) угол наклона 

графика линейной зависимости существенно больше, чем для приготов-

ленной монолитной колонки. То есть гидродинамическое сопротивление 

насадочных колонок значительно выше по сравнению с монолитной. 
 

 
 

Рис. 3. Зависимость перепада давления на колонках  

от объемной скорости потока подвижной фазы (ацетонитрила) 
 

Для характерных значений потока элюента в жидкостной хроматографии 

проницаемость колонки можно определить по уравнению Дарси [10, 11]: 

0

u L
B

P





, 

где ΔP – перепад давления на колонке, L – длина колонки, η – вязкость по-

движной фазы, u – линейная скорость потока подвижной фазы.  
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Рассчитанные из полученных зависимостей коэффициенты проницае-

мости (таблица) для монолитной колонки примерно на порядок выше, чем 

для насадочных. 

Значения коэффициентов проницаемости для исследованных колонок 

Колонка 
Длина колонки, 

мм 

Диаметр гранул 

сорбента, мкм 
B0(× 1013 м2) 

ProntoSIL 120-5-C18 75 5 0,18 

Диасфер-250 СТ 75 5 0,12 

ВП 75 – 9,97 
 

То есть при одном и том же потоке элюента перепад давления на моно-

литных колонках будет намного меньше, чем на насадочных. Поэтому ис-

пользование монолитных колонок позволяет работать при более низких 

значениях перепада давления по сравнению с насадочными. Как следствие, 

возникает возможность как ускорить процесс разделения, так и использо-

вать длинные колонки при умеренных давлениях. 
 

5. Зависимость ВЭТТ от скорости потока подвижной фазы 
 

Для того чтобы оценить эффективность приготовленной колонки, стро-

или зависимость высоты, эквивалентной теоретической тарелке (ВЭТТ), от 

линейной скорости потока подвижной фазы (рис. 4).  
 

 
 

Рис. 4. Зависимость ВЭТТ от линейной скорости подвижной фазы для колонок: 1 – ВП; 

2 – Диасфер 250-СТ. Подвижная фаза: ацетонитрил / вода в объемном отношении 70/30 
 

Чем меньше величина ВЭТТ, тем выше эффективность хроматографи-

ческой колонки. В качестве тестового вещества использовали бензол. Мак-

симальная эффективность колонки Диасфер 250-СТ несколько выше, чем 

колонки ВП (см. рис. 4). Оптимальная линейная скорость подвижной фазы 
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составляет 0,3–0,4 мм/с для колонки Диасфер 250-СТ и 0,4–0,5 мм/с для 

колонки ВП. Однако на практике хроматографирование редко проводят 

при оптимальных скоростях потока, поскольку они достаточно низкие и 

разделение при этом занимает длительное время. Обычно скорость потока 

подвижной фазы выше оптимальной. Как видно из рис. 4, при скоростях 

потока, больших, чем оптимальная (правая ветвь зависимости), величина 

эффективности для обеих колонок примерно одинакова. 

 

Смешанный механизм удерживания 

 

Известно, что для обращенно-фазовой ВЭЖХ существует эмпирическая 

зависимость десятичного логарифма фактора удерживания (lgk) от объем-

ной доли органического растворителя в элюенте (φ). Эта зависимость  

является линейной в широком интервале значений φ, если имеет место рас-

пределительный механизм удерживания аналитов на неподвижной фазе. 

Распределительный механизм обычно характерен для типичных обращенно-

фазовых сорбентов с привитыми углеводородными группами. Для непо-

движных фаз на основе пористых полимеров часто наблюдается смешан-

ный механизм удерживания: распределительный и адсорбционный [12]. 

Это приводит к тому, что с увеличением содержания органической состав-

ляющей в элюенте зависимость lgk от φ отклоняется от линейной. Если  

же в полимерном сорбенте присутствуют гидрофильные функциональные 

группы, то при высоком содержании органической составляющей в по-

движной фазе существенный вклад в удерживание вносят гидрофильные 

взаимодействия [12–14]. В этом случае зависимость lgk от φ имеет минимум. 

На рис. 5 представлены зависимости фактора удерживания (в логариф-

мической шкале) от объемной доли ацетонитрила в подвижной фазе для 

монолитной колонки ВП и для колонки сравнения. В качестве колонки 

сравнения выбрана обращенно-фазовая колонка с силикагельным сорбен-

том ProntoSIL C18. В качестве тестовых веществ использовали бензол, как 

неполярный компонент и фенол как компонент, способный взаимодей-

ствовать с образованием водородной связи (в качестве донора протона). 

Видно, что при любом содержании ацетонитрила в элюенте выше 40% 

зависимости для бензола являются линейными для обеих исследованных 

колонок. Для фенола зависимость также линейна в диапазоне содержания 

ацетонитрила в элюенте от 40% до 80%. Однако при дальнейшем повыше-

нии содержания ацетонитрила для колонки С18 зависимость остается  

линейной до 100% ацетонитрила в элюенте, а для колонки с монолитным 

сорбентом картина меняется. Видно, что повышение объемной доли аце-

тонитрила от 40 до 80% приводит к линейной зависимости lgk от φ. При 

доле ацетонитрила в элюенте выше 80% зависимость приобретает нели-

нейный характер, а когда величина φ становится выше 90%, фактор удер-

живания начинает возрастать. Рост продолжается до φ = 100. Таким обра-

зом, данная зависимость имеет минимум в области значений φ от 90 до 92. 

Такая форма зависимости может указывать на то, что при объемной доле 
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ацетонитрила в элюенте, большей 90%, разделение происходит по меха-

низму гидрофильных взаимодействий. 
 

 
 

Рис. 5. Зависимости фактора удерживания от состава подвижной фазы  

по бензолу (а) и фенолу (б). Подвижная фаза: ацетонитрил / вода 
 

Действительно, для того чтобы работал механизм гидрофильных взаи-

модействий, необходимо иметь полярный сорбент, полярный аналит и по-

движную фазу, обогащенную органической составляющей (обычно от  

60% до 90% ацетонитрила) [15]. В колонке ВП полярность обеспечивают 

пирролидоновые функциональные группы. На этих гидрофильных фраг-

ментах адсорбируются молекулы воды, образуя на поверхности полимер-

ного сорбента слой жидкости, обогащенный водой. Полярные аналиты  

(в нашем случае фенол) абсорбируются в этом слое. Подвижная фаза, обо-

гащенная органической составляющей (ацетонитрил), и поверхностный 

слой жидкости, обогащенный водой, конкурируют в процессе распределе-

ния молекул фенола. Теперь, если увеличить содержание ацетонитрила  

в подвижной фазе, сорбционное равновесие будет сдвинуто в сторону  

поверхностного слоя и фенол будет удерживаться сильнее. Если же в по-

движную фазу добавить воду, то равновесие будет сдвигаться в сторону 

объемной подвижной фазы, а удерживание фенола будет слабее, поскольку 

он больше времени будет проводить в элюенте. 

 

Примеры разделения на приготовленных колонках 

 

Приготовленные монолитные колонки на основе 1-винил-2-пирролидона 

позволяют разделять как вещества с небольшой молекулярной массой, так 

и макромолекулы. На рис. 6 представлен пример разделения нитропроиз-

водных ароматических углеводородов в градиентном режиме на колонке 

длиной 70 мм. На рис. 7 можно видеть хроматограммы полипропиленгли-

колей (ППГ) с молекулярной массой 250 и 425. В качестве хроматографи-

ческого детектора использовали детектор заряженных аэрозолей, входящий 

в состав хроматографа DIONEX UltiMate 3000 (Thermo scientific, США). 
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Разделение ППГ на колонке ВП проходит, вероятно, по обращенно-

фазовому механизму. Каждая молекула полипропиленгликоля имеет отно-

сительно гидрофобную полиэфирную цепь и гидрофильные концевые OH-

группы. Чем короче длина цепи ППГ, тем больше влияние на механизм 

удерживания концевых групп. Чем короче цепь, тем более гидрофильные 

свойства проявляет макромолекула ППГ. В обращенно-фазовом режиме 

разделение ППГ происходит по длине цепи макромолекул: первыми элюи-

руются самые короткие молекулы, а в конце самые длинные.  
 

 
 

Рис. 6. Разделение смеси нитропроизводных ароматических углеводородов. Длина  

колонки – 70 мм. Поток элюента – 100 мкл/мин. Подвижная фаза – вода / ацетонитрил. 

Градиент: 1–5 мин – 40% (AcN), 5–10 мин – 50% (AcN), 10–20 мин – 50% (AcN) 
 

 
 

Рис. 7. Хроматограммы полипропиленгликоля с Mr = 250 г/моль (Serva) (а) и полипро-

пиленгликоля с Mr = 425 г/моль (Loba Feinchemie) (б). Концентрации аналитов 5 мг/мл 

в 10%-ном ацетонитриле. Длина колонки 88 мм. Условия: температура 30С°; элюент  

вода / ацетонитрил; градиент от 10 до 70% за 7 мин; скорость 0,30 мл/мин.  

Объем пробы 3 мкл 
 

Таким образом, на рис. 6, 7 представлено распределение молекул ППГ 

по молекулярным массам. При сравнении хроматограмм можно предполо-
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жить, что ППГ-425 имеет более однородный изомерный состав, поскольку 

отчетливо видны основные пики гомологического ряда. ППГ-250, наобо-

рот, имеет менее однородный состав. Между пиками, отвечающими за ли-

нейные изомеры, наблюдаются довольно большие пики, которые, по-

видимому, отвечают за разветвленные полипропиленгликоли. 

 

Заключение 
 

В работе представлена колонка для ВЭЖХ с новым монолитным  

сорбентом на основе 1-винил-2-пирролидона. Проведена оценка хромато-

графических свойств колонки. Показано, что гидродинамическое сопро-

тивление колонки с монолитным органическим сорбентом примерно на 

порядок ниже, чем для насадочных колонок с диаметром гранул сорбента  

5 мкм. При этом эффективность монолитной колонки сопоставима с эф-

фективностью насадочной колонки с сорбентом аналогичной природы. 

Показано, что наличие гидрофильных пирролидоновых групп в монолите 

позволяет колонке работать как в обращенно-фазовом, так и в гидрофиль-

ном режиме в зависимости от состава элюента. 
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Monolithic columns for HPLC with sorbent based on 1-vinyl-2-pyrrolidone 
 

Organic monolithic columns have several advantages compared to columns  

obtained on the basis of inorganic materials. For example, organic monoliths are 

chemically stable in a wide range of pH values and have the same chemical composi-

tion on the surface of the sorbent globules and inside the bulk. Along with classical 

monolithic sorbents based on divinylbenzene-styrene, substances of different chemical 

origin can be used for the preparation of monoliths. Most often, these are acrylate-

based substances, aromatic monomers with different functional groups or monomers 

with heteroatoms. The diversity of organic monoliths and the interest in them are  

related to the fact that chemical features of a stationary phase can have a significant 

impact on column selectivity. One of the promising monomers for the synthesis of  

polymeric monolithic materials is 1-vinyl-2 pyrrolidone. This monomer is non-toxic, 

biocompatible, and also has both hydrophilic and hydrophobic properties. This work 

describes a novel organic polymer monolithic column was developed by copolymerizing 

1-vinyl-2-pyrrolidone, styrene and divinylbenzene. The monolith was synthesized  
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in glass tubes with the inner diameter of 2 mm. The porous structure of the monolithic 

material was characterized by scanning electron microscopy and low-temperature  

nitrogen adsorption. Hydrodynamic and chromatographic properties of the prepared 

columns were studied. To investigate the retention mechanism, a non-polar substance 

(benzene) and a polar substance (phenol) were used. An examples of small molecules 

and some polymer molecules separations are presented. 

Key words: HPLC, monolithic columns, porous polymers, 1-vinyl-2-pyrrolidone. 
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Повышение энергоэффективности ограждающих  

конструкций зданий и контроль качества  

строительных материалов и изделий 
 

Арктическая зона Российской Федерации располагает несметными природ-

ными богатствами. Производственная деятельность промышленных предприя-

тий, занятых добычей и переработкой природного сырья, неизбежно сопровож-

дается образованием колоссальных объемов техногенных отходов, наносящих 

экологический ущерб окружающей среде. В суровых климатических условиях 

Арктической зоны повышаются актуальность и востребованность энергоэф-

фективных теплозащитных строительных материалов, высокотехнологичных 

в производстве, с улучшенными эксплуатационными свойствами, максималь-

ным использованием местного природного и техногенного сырья. В результате 

выполненных экспериментальных исследований разработана технология и 

определены физико-механические свойства многослойного композиционного 

материала на основе газобетона и пенополистирола, обладающего технологи-

ческими преимуществами и улучшенными физико-механическими свойствами.  

В статье подчеркнута важность и необходимость системного контроля каче-

ства исходных сырьевых материалов и строительных изделий, обследования 

эксплуатируемых зданий и сооружений для оценки их соответствия требо-

ваниям нормативных документов. Приведена информация о деятельности 

Кольского испытательного центра строительных материалов и изделий и дан 

анализ известных методов контроля прочности бетона неразрушающими ме-

тодами. 

Ключевые слова: техногенное сырье, энергоэффективные композиционные 

материалы, полистиролгазобетон, физико-механические свойства, методы не-

разрушающего контроля прочности бетона. 

 

Введение 
 

Программа научно-технических проблем освоения и развития Арктиче-

ской зоны Российской Федерации, построения дорожной карты отече-

ственного арктического материаловедения изложены в работах [1, 2]. 

Мурманская область является одним из крупнейших регионов с наиболее 

развитой инфраструктурой и промышленным потенциалом. Требования  

к арктическому материаловедению и контролю состояния строительных 

объектов изложены в работах [3–5]. 
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Кольский полуостров по содержанию и запасам природных минераль-

ных и металлургических материалов уступает только Уралу. Действующие 

горнодобывающие, металлургические и обогатительные предприятия  

выпускают важнейшие и необходимые народному хозяйству продукты: 

апатитовые, нефелиновые, железорудные и редкоземельные концентраты, 

цветные металлы (медь, никель, кобальт, алюминий), нерудные строитель-

ные материалы (природный камень, щебень, песок, вермикулит, слюды).  

В процессе добычи, переработки и обогащения природных полезных 

ископаемых образуются колоссальные объемы вскрышных пород, побоч-

ных продуктов и техногенных отходов, наносящих вред здоровью людей и 

окружающей среде. Расширение производственной деятельности горнодо-

бывающих и перерабатывающих предприятий в условиях ухудшения гор-

но-геологической обстановки (снижение содержания основных полезных 

продуктов, увеличение глубины залегания рудных ископаемых) приводит 

к ежегодному увеличению запасов промышленных отходов. Тем не менее 

у нас в стране не уделяется должного внимания утилизации зачастую цен-

ных отходов и производству на их основе эффективных строительных и 

технических материалов. Большая часть добываемого в Мурманской области 

природного сырья направляется в другие регионы страны на переработку и 

частично возвращается в виде готовых стратегических и строительных ма-

териалов, но уже со значительным удорожанием с учетом затрат на произ-

водство и транспортировку. Такая стратегия крайне невыгодна и ущербна 

для региона. Необходимо максимально использовать местное природное и 

техногенное сырье и производить в районе его добычи готовую к приме-

нению продукцию. Такая стратегия технико-экономического развития  

региона требует иного подхода к строительной индустрии с организацией 

производства высокотехнологичных и энергоэффективных материалов и 

конструкций с максимальным использованием местного и техногенного 

сырья.  

Известно, что в Российской Федерации доля тепловой энергии, затра-

чиваемой на отопление зданий, составляет примерно 34%, тогда как в за-

падных странах не превышает 20–22% [5, 6]. Если в США теплопотери в 

расчете на 1 м
2
 жилья составляют в среднем 30 Гкал, в Германии – от 40 до 

60, то в России – около 600 Гкал. Такое положение объясняется тем, что 

Россия, являясь одним из основных поставщиков топливно-энергетических 

ресурсов в мире, сама относится к их расходованию неэкономно ввиду их 

изобилия, а в связи с этим – относительной дешевизны и отсутствия сти-

мулов бережливости. Еще недавно у нас в стране приоритетными были 

задачи увеличения объемов и темпов строительства, обеспечения граждан 

отдельным недорогим жильем, не уделяя при этом должного внимания 

обеспечению комфортных условий пребывания в зданиях и сооружениях.  

С целью снижения тепловых потерь при отоплении зданий, создания 

необходимых санитарно-гигиенических и современных условий прожива-

ния в помещениях, рационального использования природных энергетиче-

ских ресурсов Минстрой России в 1995 г. ввел в действие изменения № 3  
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в СНиП ІІ-3–79 «Строительная теплотехника», а с 1 октября 2003 г. – новый 

СНиП 23-03–2003 «Тепловая защита зданий», согласно которым нормиру-

емые значения сопротивления теплопередаче ограждающих конструкций 

зданий увеличены в 3–3,5 раза по сравнению с действовавшими ранее, что 

приближает их к мировому уровню. В этой связи, чтобы соответствовать 

новым требованиям, необходимо было в разы увеличивать толщину 

наружных стен из известных стеновых материалов. Так, например, толщи-

на наружных стен из одинарного керамического кирпича по климатиче-

ским условиям Мурманской области должна быть увеличена до 1,9 м, из 

легкого бетона плотностью 1 000 кг/м
3
 – до 1,2 м. Естественно, простым 

увеличением толщины стены проблему не решить. Нужны новые энер-

гоэффективные материалы и конструктивные решения наружных стен. 

 

Новый энергоэффективный материал 

 

В настоящее время в современном строительстве для достижения тре-

буемых теплозащитных показателей ограждающие конструкции зданий 

изготавливаются из многослойных композиционных материалов, состоя-

щих из несущего (конструкционного) и ненесущего (теплоизоляционного) 

слоев [7, 8]. В строительной практике широко применяются различные 

многослойные материалы типа «сэндвич», в которых для создания несуще-

го нагрузку слоя чаще всего используются виброуплотняемые бетоны – 

тяжелый или легкий. Для теплоизоляционного слоя применяются готовые 

плиты или маты из термоэффективных волокнистых либо пенопластовых 

материалов (минеральная вата, пенополиуретан, пенополистирол и др.). 

Для обеспечения надежного сцепления конструктивных слоев используются 

специальные дюбели или различные гибкие пластиковые связи. Структур-

ная и теплотехническая неоднородность уплотненного конструкционного 

и пористого теплоизоляционного слоев с различными деформативными 

свойствами препятствует созданию плотного, без зазора, соединения кон-

структивных слоев. Это приводит к возникновению «мостиков холода» 

при замерзании стены и ухудшению теплозащитных свойств ограждения.    

В результате выполненных исследований нами разработана технология 

и изучены физико-механические свойства нового композиционного стено-

вого и теплоизоляционного материала на основе газобетона и пенополи-

стирола (патенты РФ на изобретение № 2259272 и № 2286249), новизна 

которого состоит в послойной укладке в формовочное оборудование 

невспученной газобетонной смеси и невспененного или частично вспенен-

ного суспензионного полистирола. Отличие от известных способов изготов-

ления многослойных ограждений состоит в том, что несущий конструкци-

онный слой создается газобетонной смесью, которая после затвердевания 

по структуре близка к пористому теплоизоляционному материалу и умень-

шает теплотехническую неоднородность ограждения [9].   

После окончания укладки конструктивных слоев форма закрывается 

крышкой с жестким крепление к бортам формы. Для предотвращения 
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преждевременного вспучивания газобетонная смесь затворяется холодной 

водой. После закрытия крышкой формы без предварительной выдержки 

устанавливаются в пропарочную камеру для ускорения твердения бетона. 

Во время пропаривания без внешнего воздействия, вследствие физико-

химических процессов, происходят в разной последовательности четыре 

технологические операции: 

1 – при температурах 35–45°С вследствие химического взаимодействия 

между порообразователем (алюминиевая пудра) и известьсодержащим 

компонентом происходит вспучивание газобетонной смеси с увеличением 

объема смеси в 1,3–1,7 раза; 

2 – при температурах 85–100°С вспенивается полистирол с увеличени-

ем объема в 30–50 раз; 

3 – вследствие увеличения объемов вспучивающихся материалов в жест-

ко замкнутой со всех сторон формовой оснастке происходит окончательное 

формообразование изделия с бесшовным соединением конструктивных 

слоев друг с другом (самопрессование) без применения дополнительных 

связей; 

4 – ускорение твердения газобетонной смеси.  

В зависимости от количества конструктивных слоев полученный мате-

риал, названный нами полистиролгазобетоном (ПГБ), может быть двух- и 

трехслойным. Испытания показали, что по сравнению с традиционным 

газобетоном у полученного стенового материала в 1,5–2,5 раза меньше ка-

пиллярный подсос и водопоглощение, в 1,3–1,5 раза выше прочностные 

показатели, в 1,3–1,7 раза меньше теплопроводность, а морозостойкость 

выше на одну-две марки. Благодаря совмещению нескольких операций, 

технологический процесс изготовления изделий сокращается на 4–5 ч.  

В Арктической зоне Российской Федерации с ее суровыми климатиче-

скими условиями (продолжительные периоды отрицательных температур  

с частыми переходами через нулевую отметку, агрессивная внешняя среда 

из-за действия перерабатывающих промышленных предприятий) предъ-

являются повышенные требования к надежности, безопасности и долго-

вечности строительных материалов, зданий и сооружений. Необходим 

регулярный контроль качества на всех этапах строительства, начиная от 

исследования исходных сырьевых материалов природного и техногенно-

го происхождения, строгого соблюдения правил выполнения строитель-

но-монтажных работ до натурного обследования физического состояния 

построенных и эксплуатируемых зданий и сооружений.  

Проблема долгостроя, длительной приостановки строительства объек-

тов существовала в нашей стране всегда. Эта проблема стала особенно 

острой после распада СССР, когда объем незавершенных и заброшенных 

зданий и сооружений увеличился в разы. Для возобновления строительства 

объектов, начатых несколько лет назад и чаще всего незаконсервирован-

ных, необходимо знать истинное состояние строительных конструкций и 

материалов. Кроме того, возникает необходимость знать основные механи-

ческие свойства материалов в конструкциях при обследовании технического 
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состояния существующих и эксплуатируемых зданий, подлежащих рекон-

струкции и капитальному ремонту. Контроль качества строительных мате-

риалов и натурные испытания объектов должны производиться высоко-

квалифицированными специалистами специализированных испытательных 

центров и лабораторий, оснащенных необходимым оборудованием и сред-

ствами измерений, аккредитованных или аттестованных федеральными 

органами. 

 

Кольский испытательный центр  

строительных материалов и изделий 
 

Один из таких органов создан в 1997 г. в составе Института химии и 

технологии редких элементов и минерального сырья им. И.В. Тананаева 

Федерального исследовательского центра «Кольский научный центр» РАН 

(ИХТРЭМС КНЦ РАН) – Кольский испытательный центр строительных 

материалов и изделий (КИЦСМИ) [10]. В 2018 г. КИЦСМИ в очередной 

раз был аттестован Федеральным бюджетным учреждением «Государ-

ственный региональный центр стандартизации, метрологии и испытаний  

в Мурманской области» Росстандарта сроком действия до октября 2021 г. 

Потвердлено, что КИЦСМИ имеет необходимые условия для выполнения 

измерений в соответствии с утвержденной областью деятельности. Основ-

ная деятельность центра посвящена испытанию нерудных минеральных 

материалов природного и техногенного происхождения и оценке эффек-

тивности их использования в производстве строительных материалов.  

В число основных видов работ, выполняемых Центром, входят: 

– изучение минерального и химического составов, физико-химические 

исследования, физико-механические и теплофизические испытания при-

родного и техногенного сырья для производства строительных материалов; 

– оценка соответствия основных свойств строительных материалов 

(горных пород, неорганических вяжущих, тяжелых, легких и ячеистых бе-

тонов, теплоизоляционных, керамических и огнеупорных материалов) тре-

буемым показателям действующих стандартов; 

– разработка составов и технологии получения строительных материа-

лов на основе местного сырья и промышленных отходов; 

– обследование технического состояния зданий и сооружений (бетон-

ных, железобетонных и кирпичных конструкций) на соответствие дей-

ствующим стандартам; 

– научно-техническая и консультативная помощь при практической ре-

ализации проектов. 

За более чем двадцатилетнюю историю своей работы КИЦСМИ выпол-

нил по заявкам и договорам с заинтересованными организациями сотни сер-

тификационных и определительных испытаний. Наибольшее количество 

лабораторных испытаний посвящено определению класса бетона и марки 

строительного кирпича по прочности на сжатие, морозостойкости, тепло-

проводности, водонепроницаемости, а также стандартным испытаниям 
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минеральных вяжущих материалов (цемент, известь, гипс), строительного 

щебня, песчано-гравийной смеси, кварцевого песка, отходов обогащения 

металлосодержащих руд (шлаки, попутные кварцсодержащие продукты) и 

сжигания на тепловых электростанциях твердого топлива (золы, шлаки). 

Результаты выполненных испытаний либо подтверждали проектные зада-

ния, либо приводили к корректировке или изменению принятых решений. 

Одной из основных характеристик физического состояния бетона явля-

ется прочность – способность материала выдерживать нагрузку до разру-

шения. Действующими стандартами установлены три метода испытания 

бетона на прочность: 

– раздавливанием стандартных образцов кубической или цилиндриче-

ской формы на прессовом оборудовании; 

– выбуриванием из забетонированной конструкции кернов, из которых 

затем изготавливают стандартные образцы и раздавливают их на прессе; 

– методами неразрушающего контроля прочности бетона путем изме-

рения косвенного показателя. 

Основным методом определения прочности бетона является испытание 

стандартных образцов-кубов (цилиндров) по ГОСТ 10180 «Бетоны. Мето-

ды определения прочности по контрольным образцам». В соответствии с 

ГОСТ 18105 «Бетоны. Правила контроля и оценки прочности» контроль-

ные образцы из готовой бетонной смеси для изготовления монолитных 

конструкций должны твердеть на предприятии-изготовителе бетонной 

смеси в нормальных условиях при температуре (20 ± 3)°С и относительной 

влажности воздуха (95 ± 5)%. Марочная прочность бетона определяется 

путем раздавливания контрольных образцов до разрушения на прессовом 

оборудовании через 28 суток твердения в нормальных условиях. Согласно 

п. 5.4 ГОСТ 18105, контрольные образцы, изготовленные на строительной 

площадке для контроля и оценки прочности бетона монолитной конструк-

ции, должны твердеть в условиях, предусмотренных проектом производ-

ства работ или технологическим регламентом. Однако зачастую условия 

твердения контрольных образцов и забетонированной конструкции могут 

отличаться, поэтому кубиковая прочность не всегда достоверно отражает 

фактическую прочность бетона в самой конструкции.  

Выбуривание кернов весьма трудоемко, ведет к частичному разруше-

нию конструкции, ограничено частотой армирования железобетонной  

конструкции. Зачастую из выбуренных кернов не удается изготовить стан-

дартные образцы-цилиндры, которые соответствовали бы требованиям 

стандарта. Согласно ГОСТ 10180 (табл. 4) минимальный диаметр образца-

цилиндра равен 100 мм (до 300 мм через 50 мм), а высота цилиндра долж-

на превышать диаметр в два раза.  

В настоящее время стали популярными методы неразрушающего кон-

троля прочности бетона в построенных, реконструируемых и аварийных 

зданиях и сооружениях, руководствуясь ГОСТ 22690 «Бетоны. Определе-

ние прочности механическими методами неразрушающего контроля». На 

рис. 1 представлена классификация известных методов неразрушающего 
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контроля (НК) прочности бетона. Характерной особенностью неразруша-

ющего контроля является то, что непосредственно измеряется величина 

какого-либо физического показателя, косвенно связанного с прочностью 

корреляционной зависимостью. Для установления корреляционной зави-

симости «измеряемый показатель – прочность бетона» предварительно 

устанавливают градуировочную (тарировочную) зависимость между этим 

косвенным показателем и прочностью бетона по результатам испытаний 

стандартных образцов-кубов, изготовленных из бетона такого же состава и 

возраста, что и испытуемая конструкция. Точность определения прочности 

при измерении неразрушающими методами зависит от многих факторов: 

вида цемента, типа заполнителя, условий твердения и возраста бетона, влаж-

ности и температуры поверхности конструкции и ряда других факторов.   
 

 
 

Рис. 1. Классификация методов неразрушающего контроля прочности бетона 
 

Рассмотрим наиболее распространенные методы НК. 

1. Методы ударного воздействия на бетон. 

1.1. Метод пластической деформации основан на измерении диаметра 

отпечатков, которые остаются на поверхности бетона и стального стержня 

после удара эталонным молотком. При этом необходимо построение тари-

ровочной зависимости «отношение диаметров отпечатков – прочность бе-

тона» после «обстукивания» конструкции молотком и раздавливания стан-

дартных образцов-кубов на прессе. В свое время этот метод был широко 

распространен в строительных лабораториях благодаря простоте оборудо-

вания и применения, но он пригоден для испытания только тяжелых бето-

нов. Наиболее известен эталонный молоток Кашкарова.  
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1.2. Метод упругого отскока заключается в измерении величины  

отскока ударника под действием силовой пружины при соприкосновении  

с поверхностью тяжелого бетона. Этот метод основан, как и метод пласти-

ческой деформации, на измерении поверхностной твердости бетона и  

косвенном определении прочности бетона при сжатии в диапазоне 10– 

50 МПа по ГОСТ 22690 «Бетоны. Определение прочности механическими 

методами неразрушающего контроля». Прочность бетона определяют по 

градуировочным зависимостям между высотой отскока бойка и прочно-

стью бетона, заранее установленным путем параллельных испытаний кон-

трольных образцов-кубов специальным прибором – склерометром – и раз-

давливанием образцов на прессе по ГОСТ 10180. Наиболее известны скле-

рометр Шмидта и его различные модификации как механического, так и 

электронного действия. Приборы этого типа просты в обращении, ком-

пактны, оперативны и отличаются небольшим весом. Однако достовер-

ность измерений зависит от множества факторов (чистота поверхности 

бетона конструкции, расположение точки измерения и т.д.), и поэтому по-

лучаемые результаты весьма приблизительны.   

1.3. Метод ударного импульса – состоит в регистрации энергии удара, 

возникающей в момент соударения бойка с поверхностью бетона. Резуль-

таты измерений выдаются в единицах измерений прочности бетона на сжа-

тие. В склерометры семейства ИПС, отличающиеся небольшим весом и 

компактностью, можно вводить от 9 до 58 градуировочных зависимостей 

по различным материалам (тяжелый бетон на разного вида крупных запол-

нителей, мелкозернистый бетон, легкий бетон, керамический и силикатный 

кирпичи).  

2. Методы локального (местного) разрушения – наиболее точные из 

методов НК прочности бетона, поскольку прочность бетона при сжатии 

определяется расчетным путем по формуле, в которой учитываются только 

два изменяющихся параметра: максимальный размер крупного заполните-

ля и условия твердения бетона (естественное или тепловлажностная обра-

ботка). Усилие вырыва анкерного устройства определяется по универсаль-

ной градуировочной зависимости, построенной изготовителем устройства.  

Из методов местных локальных разрушений наиболее известны следу-

ющие. 

2.1. Метод отрыва со скалыванием и скалывания ребра конструкции 

заключается в регистрации усилия, необходимого для скалывания участка 

бетона на ребре конструкции либо местного разрушения бетона при выры-

ве из него стандартного анкерного устройства. Прочность бетона рассчи-

тывается по формуле:  
R = m1 · m2 · р,  

где: m1 – коэффициент, учитывающий максимальный размер крупного за-

полнителя в зоне вырыва анкера и принимаемый равным 1 при фракции 

менее 50 мм и 1,1 – при крупности более 50 мм; m2 – коэффициент пропор-

циональности для перехода от усилия вырыва, кН, к прочности бетона, МПа, 

который при естественном твердении бетона составляет 1,5, а при теп-
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ловлажностной обработке равен 1,8; р – усилие вырыва анкерного 

устройства, определяемое по универсальной градуировочной зависимо-

сти, построенной изготовителем устройства, которая составляется путем 

калибровки показаний манометра домкрата по переносному динамомет-

ру. По этой зависимости определяется величина усилия вырыва р, кото-

рая вставляется в формулу для определения прочности бетона R в месте 

измерения.  

Отличительная особенность этого метода состоит в том, что отпадает 

необходимость в раздавливании стандартных образцов-кубов на прессе и 

построении градуировочной зависимости между показанием прибора и 

прочностью кубиков.  

К недостаткам метода следует отнести его относительно высокую тру-

доемкость и невозможность использования в густоармированных кон-

струкциях. Кроме того, частично повреждается поверхность конструкции.  

2.2. Метод отрыва стальных дисков – регистрация напряжения, необ-

ходимого для местного разрушения бетона при отрыве от него стального 

диска, равного усилию отрыва, деленного на площадь проекции поверхно-

сти отрыва бетона на плоскость диска. В настоящее время используется 

крайне редко. 

3. Ультразвуковые методы основаны на регистрации скорости прохож-

дения через бетон ультразвуковых волн. По технике проведения испыта-

ний различают сквозное прозвучивание, когда датчики располагают с раз-

ных сторон тестируемого изделия, и поверхностное прозвучивание, когда 

датчики расположены с одной стороны изделия.  

Недостаток этих методов заключается в том, что их нельзя использо-

вать для контроля качества высокопрочных бетонов (диапазон контроли-

руемых прочностей 10–40 МПа) и густоармированных конструкций.  

Таким образом, все известные методы НК не могут отразить реальную 

прочность бетона, так как измеряется какая-либо косвенная величина, ко-

торая затем посредством градуировочной зависимости переводится в пока-

затель прочности. Тем не менее они позволяют с достаточной степенью 

точности просто и оперативно получить информацию о прочностных свой-

ствах бетона в возведенных конструкциях для принятия дальнейших тех-

нических решений. 

КИЦСМИ выполнены разнообразные испытания строительных матери-

алов, изделий и конструкций, обследования состояния зданий и сооружений, 

по результатам которых приняты соответствующие технические решения и 

корректировки применяемых материалов. Так, в 2012 г. в Апатитах обру-

шился железобетонный козырек над одним из входов в подъезд жилого 

дома, что привело к гибели ребенка. Администрация города обязала все 

управляющие компании обследовать козырьки над входами всех домов. По 

заявкам управляющих компаний КИЦСМИ оценил физическое состояние 

всех козырьков и прочность бетона склерометром ОМШ-1 методом упру-

гого отскока. Исследования показали, что многие козырьки находились  

в аварийном состоянии и были непригодны для эксплуатации. По резуль-
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татам обследования аварийные козырьки были демонтированы и заменены 

на новые железобетонные или металлические. 

По договору с Северо-Западным центром «СевРАО» – филиалом ФГУП 

«РосРАО» были обследованы стапельные плиты и плиты передвижения 

пункта долговременного хранения радиоактивных отходов в отделении 

Сайда-Губа. Определены причины разрушения бетона плит: химическая 

коррозия бетона, нарушения полимерной защитной гидроизоляционной 

пленки, механические повреждения бетона при транспортировке круп-

ных металлоконструкций (корпусов отсеков) со снижением морозостой-

кости бетона. По результатам обследования и анализа отобранных проб 

материалов были разработаны рекомендации по устранению и ремонту 

дефектных мест. 

При обследовании железобетонных плит взлетных полос аэропорта 

«Хибины» (г. Апатиты) было установлено, что прочность бетона, опреде-

ленная методом отрыва со скалыванием с помощью устройства ПБЛР (из-

готовитель ИТЦ «Контрос»), в основном соответствовала проекту, но на 

некоторых плитах имелись нарушения поверхностного слоя бетона в виде 

шелушения и сколов, повреждения стыков плит. Мониторинг состояния 

плит продолжается.  

Многочисленные заявки по обследованию железобетонных опор линий 

электропередач (более 600) были связаны с определением прочности бето-

на методом упругого отскока и наличием внешних повреждений (трещи-

ны, обнажение арматуры и др.) с целью оценки возможности приложения 

на опоры дополнительных нагрузок (например, навешивание оптико-

волоконных кабелей).  

Таким образом, КИЦСМИ поддерживает тесную связь с производ-

ственными и проектными организациями региона и способствует обеспе-

чению надежного и безопасного строительства и эксплуатации зданий и 

сооружений. 
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Enhancement of energy efficiency of enclosure for the arctic  

and quality control of construction materials and products 
 

The Arctic zone of the Russian Federation has countless natural resources. The 

industrial activity of industrial enterprises engaged in the extraction and processing of 

natural raw materials is inevitably accompanied by the formation of enormous volumes 

of industrial wastes that cause environmental damage. In the harsh climatic condi-

tions of the Arctic zone, the relevance and demand for energy-efficient heat-shielding 

building materials, high-tech in production, with improved performance properties, 

maximum use of local natural and man-made raw materials, are increasing. As a result 

of experimental studies, a technology has been developed and the physicomechanical 

properties of a multilayer composite material based on aerated concrete and polysty-

rene foam having technological advantages and improved physicomechanical proper-

ties have been determined. The article emphasizes the importance and necessity  

of the system quality control of raw materials and constructional products, inspection 

of buildings and structures in use to assess their compliance with the requirements  

of regulatory documents. Information on the activities of the Kola Testing Center  

for Building Materials and Products is given and an analysis of the known methods 

for controlling the strength of concrete by non-destructive methods is presented. 



А.А. Пак, Р.Н. Сухорукова, А.И. Николаев 

64 

Key words: technogenic raw materials, energy-efficient composite materials, 

polystyrene gas concrete, physical and mechanical properties, methods of non-

destructive testing of concrete strength. 

 

References 
 

1. Nauchno-tekhnicheskie problemy osvoeniya Arktiki. Nauchnaya sessiya Obshchego so-

braniya RAN 16 dekabrya 2014 g. Pod redakciej N.P. Laverova, V.I. Vasil'eva, A.A. Ma-

kosko. M.: Nauka, 2015, 490 p. 

2. Buznik V.M., Burkovskaya N.P., Zibareva I.P., CHerepanin R.N. K voprosu postroeniya 

dorozhnoj karty otechestvennogo arkticheskogo materialovedeniya. Materialovedenie. 

2017, 4, 8–16. 

3. Buznik V.M., Kablov E.N., Koshurina A.A. Materialy dlya slozhnyh tekhnicheskih ustro-

jstv arkticheskogo primeneniya. Nauchno-tekhnicheskie problemy osvoeniya Arktiki. M.: 

Nauka, 2015, 275–285.  

4. Buznik V.M., Kablov E.N. Sostoyanie i perspektivy arkticheskogo materialovedeniya. 

Vestnik Rossijskoj akademii nauk. 2017, 87, 9, 827–839. 

5. Bondarenko V.M., Lyahovich L.S., Hlevchuk V.R. O normativnyh trebovaniyah k teplovoj 

zashchite zdanij. Stroitel'nye materialy. 2001, 12, 2–8. 

6. Hihluha L.V. Resursosberezhenie pri stroitel'stve i rekonstrukcii zhil'ya (konstrukcii i  

materialy). Stroitel'nye materialy. 1995, 5, 2–5. 

7. Chinenkov Yu.V., Krol' E.A. Trekhslojnye ograzhdayushchie konstrukcii novogo 

pokoleniya. Beton i zhelezobeton. 2002, 5, 3–6 

8. Zavadskij V.F., Kosach A.F. Proizvodstvo stenovyh materialov i izdelij. Novosibirsk: 

NGASU. 2001,168 p.  

9. Pak A.A., Suhorukova R.N. Polistirolgazobeton: tekhnologiya i svojstva kompozicionnyh 

izdelij. Apatity: Izd-vo KNC RAN. 2012, 101 p. 

10. Krasheninnikov O.N. Kol'skij ispytatel'nyj centr stroitel'nyh materialov i izdelij  

IHTREMS KNC RAN. Ob"ekty i metody ispytanij, oblast' akkreditacii. Sever promysh-

lennyj. 2011, 3, 38, 22–24. 
 

Information about the authors: 

Pak Avreliy, Candidate of Technical Sciences, Senior Researcher, Tananaev Institute of Chemistry – 
Subdivision of the Federal Research Center «Kola Science Center of the Russian Academy of Sciences», 

Acting Leading Researcher (Apatity, Russia). E-mail: aa.pak@ksc.ru 

Sukhorukova Raisa, Tananaev Institute of Chemistry – Subdivision of the Federal Research Center 
«Kola Science Center of the Russian Academy of Sciences», Leading Engineer (Apatity, Russia). E-mail: 

r.sukhorukova@ksc.ru 
Nikolaev Anatoly, Doctor of Chemistry, Corresponding Member of RAS, Tananaev Institute of 

Chemistry – Subdivision of the Federal Research Center «Kola Science Center of the Russian Academy 

of Sciences», deputy director of the institute for scientific work (Apatity, Russia). E-mail: 
a.nikolaev@ksc.ru 

 

 
 

 



Пористые углеродные материалы из отходов лиственницы сибирской  

65 

Вестник Томского государственного университета. Химия. 2019. № 14. С. 65–78 

 
УДК 630.867: 661.183.2 

DOI: 10.17223/24135542/14/5 

 

А.О. Еремина, А.В. Рудковский, А.А. Соболев,  

О.П. Таран, Н.В. Чесноков 

 
Институт химии и химической технологии СО РАН  

ФИЦ «Красноярский научный центр СО РАН» (г. Красноярск, Россия) 

 

Пористые углеродные материалы из отходов лиственницы 

сибирской и коры пихты сибирской при сорбции  

органических поллютантов из водных растворов 
 

Методами парогазовой активации в псевдоожиженном слое получены угле-

родные адсорбенты из отходов древесной переработки лиственницы сибирской 

и коры пихты сибирской. Определены основные сорбционные характеристики 

полученных углеродных адсорбентов – сорбционная активность по йоду соста-

вила 60% для активного угля из отходов лиственницы и 75% для активного угля 

из коры пихты. Поверхность по БЭТ для угля из отходов лиственницы и коры 

пихты составила 331 м2/г и 428 м2/г соответственно. Полученные угли имеют 

развитую пористую структуру – объем пор от 1,49 до 2,66 см3/г. Проведено 

исследование сорбционной активности полученных углеродных сорбентов в отно-

шении основных промышленных загрязнителей – бензола, фенола, нефтепродуктов, 

муравьиной, уксусной и молочной кислот, СПАВ (волгонат и катамин АБ) –  

в области значений концентраций до 100 мг/л, построены изотермы адсорбции 

Фрейндлиха по каждому веществу. Показано, что для всех образцов углей поли-

молекулярная адсорбция увеличивается в ряду: катамин АБ  волгонат  мура-

вьиная кислота  нефтепродукты  молочная кислота  уксусная кислота  бен-

зол  фенол. При этом наибольшей сорбционной активностью по перечислен-

ным органическим веществам обладает активный уголь из коры пихты, далее 

идет уголь из отходов переработки лиственницы и затем промышленный уголь 

марки БАУ-А. Установлено, что адсорбционная активность углей из коры пих-

ты значительно превосходит активность угля марки БАУ-А по всем перечис-

ленным органическим поллютантам: при одинаковой эффективности сорбции  

фенола расход угля из коры пихты меньше в 3,5–4,3 раза, бензола – 2,5–3,3 раза, 

нефтепродуктов – в 11,6 раза, волгоната – в 2,0–2,2 раза, катамина АБ – в 1,6–

2,0 раза, муравьиной кислоты – в 3,1–4,2 раза, уксусной кислоты – в 2,1–2,5 ра-

за, молочной кислоты – в 2,0–2,4 раза. 
Адсорбционная емкость промышленного угля марки БАУ-А по фенолу, бен-

золу и нефтепродуктам составила 20 мг/г, 95 мг/г и 85 мг/г соответственно, 

тогда как для активного угля из коры пихты этот показатель по фенолу, бен-

золу и нефтепродуктам составил 50 мг/г, 175 мг/г и 140 мг/г соответственно. 

Продемонстрирована целесообразность замены угля марки БАУ-А на полу-

ченные углеродные материалы в промышленных процессах глубокой очистки 

сточных вод. 

Ключевые слова: сорбция, отходы лиственницы сибирской, кора пихты 

сибирской, фенол, бензол, нефтепродукты, муравьиная и уксусная кислоты, мо-

лочная кислота, поверхностно-активные вещества. 
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Введение 

 

В настоящее время для лесной и лесоперерабатывающей промышлен-

ности актуальными являются вопросы разработки комплексных безотход-

ных технологий переработки древесины [1–3]. В свою очередь, многие 

промышленные предприятия ощущают недостаток сорбционных материа-

лов для очистки стоков различных производств от ряда органических ве-

ществ, накапливающихся в процессе разового, а также многоциклового 

использования водных сред [4]. 

В России активные угли экологического назначения производятся в не-

значительных количествах [4, 5]. Причинами этого являются недостаточ-

ные объемы существующих производств, высокая стоимость исходного 

сырья и, следовательно, высокая стоимость получаемых сорбционных  

материалов, достаточно низкая эффективность реализованных адсорбци-

онных технологий, недостаточно изученная сырьевая база относительно 

дешевого углеродсодержащего сырья. 

Древесина и ее компоненты – уникальное сырье для получения активи-

рованных углей. Отличительными особенностями древесных углеродных 

сорбентов являются стойкость в кислой и щелочной средах, низкая при-

родная зольность, достаточно высокая сорбционная активность по отно-

шению к целому ряду неорганических и органических ингредиентов [6–8]. 

Известны исследования, посвященные пиролитической переработке ко-

ры лиственницы [9, 10], где авторы из отходов сухой окорки лиственницы 

сибирской формовали брикеты, которые в лабораторной реторте карбони-

зовали при температуре 500°C с последующей выдержкой в течение 60 мин 

[9–11]. Полученный уголь-сырец активировали водяным паром во вращаю-

щейся печи при температуре 850°C в течение 1, 2, 3 ч. При степени обгара 

30% сорбционная активность по йоду составила 60–65%, метиленовому голу-

бому (МГ) – 170–210 мг/г, мелассе 86–92% при влагоемкости 1,8–2,0 см
3
/г.  

Теми же авторами проведено исследование влияния факторов пиролиза 

и активации на формирование углеродной структуры брикетированных 

сорбентов из коры лиственницы [12]. Для этого наружный и средний слои 

отделялись от цельного куска полученного активного угля (толщина каж-

дого слоя 2–3 мм). Установлено, что наибольшей сорбционной активно-

стью обладают внешние слои активных углей, наименьшими – внутренние. 

Так, при обгаре 50% адсорбционная активность по йоду составила 90, 88, 

85%, а по МГ – 316, 305, 295 мг/г для наружного, среднего и внутреннего 

слоев активного угля соответственно. 

В работах [13–16] кору лиственницы сибирской (исходной и после ее 

предварительной экстракционной обработки различными растворителями) 

нагревали в токе азота в условиях низкоскоростного и высокоскоростного 

пиролиза до температуры 500–700°C, выдерживали при указанной темпе-

ратуре в течение 30–60 мин, затем подавали в реактор водяной пар или  

диоксид углерода и проводили активацию карбонизованного остатка  

в псевдоожиженном слое при температуре 800–850°C в течение 30 мин. 
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Б.Н. Кузнецов и соавт. [13] показали, что при активации карбонизованного 

остатка водяным паром выход пористых углеродных материалов падает от 

22 мас. % из исходной коры до 20, 17, 14 мас. % из коры лиственницы, 

предварительно обработанной растворителями: гексаном; гексаном и изо-

пропанолом; гексаном, изопропанолом и водой. А активность по метиле-

новому голубому возрастает от 75 мг/г из исходной коры до 106, 136, 148 мг/г 

при объеме пор по воде 1,9–2,4 см
3
/г и активности по йоду 82–93%.  

И.П. Иванов и соавт. [15] установили, что максимальную сорбционную 

активность по МГ (262–281 мг/г) имеют пористые углеродные материалы, 

полученные низкоскоростным пиролизом (5°/мин) коры лиственницы с 

изотермической выдержкой 45–60 мин при 600°C и последующей актива-

цией в токе диоксида углерода при 850°C в течение 30 мин.  

В литературе встречаются исследования, направленные на изучение 

применения древесных углеродных сорбентов в качестве нефтесобирате-

лей [17]. В результате пиролиза коры лиственницы при 500°C (скорость 

нагрева 10°/мин) и последующей активации в псевдоожиженном слое во-

дяным паром при 850°C в течение 30 мин получены сорбенты с высокими 

сорбционными свойствами по отношению к нефтепродуктам. Максималь-

ное значение нефтеемкости (6,8 г/г) достигнуто для сорбента с размером 

частиц 1–2 мм. Указанный материал рекомендован для использования  

в качестве нефтесобирателя при аварийных проливах нефтепродуктов как 

на грунт, так и на воду.  

Из твердого остатка коры пихты, образующегося после выделения ду-

бильного экстракта или антоцианидинового красителя, методом окисли-

тельного пиролиза в кипящем слое каталитически активного материала 

(мартеновский конечный шлак) в интервале температур 600–700°C полу-

чены углеродные сорбенты с общей пористостью 1,2–1,8 см
3
/г, удельной 

поверхностью 200–600 м
2
/г, активностью по йоду не менее 30%, активно-

стью по МГ не менее 100 мг/г [3]. 

А.В. Рудковский и соавт. [18] показали возможность применения  

образцов активных углей, полученных из коры пихты и остатков ее экс-

тракционной переработки, для адсорбции примесей фенола и родственных 

органических веществ из водных сред. При активности по йоду 62–79% 

выход активных углей не превышал 12–19%, сорбционная активность по 

фенолу (при исходной концентрации фенола 1 г/л, времени контакта 1 ч) 

составила 80–88 мг/г.  

А.В. Щукина и соавт. [19] получали углеродные сорбенты из коры  

исходной и сплавной (древесина находилась в воде в течение 2 месяцев) 

пихты сибирской. Кора подвергалась пиролизу в лабораторной щелевид-

ной реторте при 500°C (скорость подъема температуры 9°/мин) в течение 

30 мин, а далее полученные угли подвергали активации водяным паром 

при 820°C в течение 30 мин. Активные угли, полученные из коры пихты 

исходной и выдержанной в воде, по сорбционным свойствам не уступают 

промышленным активным углям марок БАУ-А и ОУ-А [4]. Активность  

по йоду составляет 71 и 62%, активность по МГ 310 и 285 мг/г для актив-
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ного угля, полученного из исходной коры пихты и выдержанной в воде 

соответственно. 

В динамических условиях изучена адсорбция нефтепродуктов на угле-

родсодержащих материалах из древесной коры и древесных опилок (способы 

их обработки не приведены) при содержании нефтепродуктов в воде в интер-

вале 1–102 г/л при гидромодуле, равном 1 : 1, 2 : 1, 3 : 1, 6 : 1 [20]. В статических 

условиях был выбран гидромодуль 1 : 50, время контакта до 15 мин. Отмечена 

высокая скорость адсорбции нефтепродуктов в первые 2 мин: наблюдалось 

уменьшение содержания нефтепродуктов в водном растворе более чем в 10–

100 раз в зависимости от их исходной концентрации в водной среде. 

Анализ вышеуказанных литературных источников свидетельствует о 

том, что выполненными ранее исследованиями [9–20] была показана воз-

можность получения сорбционных материалов из отходов лесозаготовки и 

переработки древесины хвойных пород (коры пихты, лиственницы сибир-

ской, сосны). Однако в указанных работах даются лишь общие рекоменда-

ции по использованию данных материалов на основе анализа основных 

сорбционных характеристик (суммарного объема пор по удельной влаго-

емкости, удельной поверхности, нефтеемкости, адсорбционной активности 

по йоду, МГ, мелассе и др.) и не приводятся результаты каких-либо испы-

таний указанных сорбентов в процессах очистки водных сред от различ-

ных примесей как неорганической, так и органической природы. 

Цель настоящей работы – изучение закономерностей и особенностей 

сорбции из водных растворов ряда органических соединений (фенол, бен-

зол, нефтепродукты, муравьиная и уксусная кислоты, молочная кислота,; 

поверхностно-активные вещества: волгонат, катамин АБ) – типичных пол-

лютантов промышленных сточных вод – на пористых углеродных матери-

алах, полученных из отходов древесины лиственницы сибирской и коры 

пихты сибирской. 
Задачи исследования: 
1) создание эффективных пористых углеродных материалов из отходов 

древесины лиственницы сибирской и коры пихты сибирской для процессов 

очистки сточных вод от органических поллютантов; 

2) сравнение сорбционной активности полученных пористых углерод-

ных материалов и промышленного активного угля в процессах сорбции 

органических поллютантов из водных растворов; 

3) определение расхода полученных пористых углеродных материалов 

для достижения заданного эффекта извлечения органических поллютантов 

из водных растворов. 

 

Экспериментальная часть 

 

В качестве сырья для получения пористых углеродных материалов 

(ПУМ) использовали древесину лиственницы сибирской (Larix sibirica 

Ledeb.): опилки, стружку, щепу, и кору пихты сибирской (Abies sibirica 
Ledeb.). 
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Древесное сырье высушивали до воздушно-сухого состояния, измель-

чали, отбирали класс крупности от 0,5 до 5,0 мм.  

Термическую обработку древесного сырья проводили в реакторе из не-

ржавеющей стали с внутренним диаметром 43 мм и длиной 500 мм. Пиро-

лиз проводили в стационарном слое в токе азота с подъемом температуры 

до 650ºС и выдержкой в течение 0,5 ч. Активацию осуществляли в псевдо-

ожиженном слое при температуре 800ºС в течение 0,5 ч при подаче смеси 

водяного пара (50 об. %) и кислорода (1 об. %), остальное – азот. После 

отделения пыли (класс крупности менее 0,1 мм) продукты активации дре-

весины лиственницы (древесина лиственницы активированный уголь, да-

лее – ДЛАУ) и коры пихты (кора пихты активированный уголь, далее – 

КПАУ) использовали для испытаний. 

Определение физико-химических и адсорбционных свойств пористых 

углеродных материалов проводили по известным методикам [6, 7]. Объем 

пор определяли методом объемной адсорбции паров азота в вакуумной 

адсорбционной установке на приборе ASAP.2400.VI.00 при температуре 

жидкого азота (расчет проводили по десорбционной ветви изотермы мето-

дом Брукгоффа де Бура) [21]. Удельную площадь поверхности рассчиты-

вали при помощи классической модели БЭТ [22]. 

ПУМ обрабатывали 1 М соляной кислотой для устранения химического 

взаимодействия щелочных компонентов минеральной части ПУМ с пред-

ставленными кислотами. Далее образцы отмывали дистиллированной во-

дой и сушили при комнатной температуре до воздушно-сухого состояния. 

Перед испытанием ПУМ сушили при температуре 105–110°С в течение 

3 ч, охлаждали в эксикаторе над осушителем, взвешивали в бюксах с точ-

ностью до 0,2 мг (масса образца от 0,02 до 10,00 г). Затем пористые угле-

родные материалы помещали в емкость с влажностью воздуха 98–99% (над 

насыщенным раствором карбоната натрия) при температуре 40°С для 

насыщения парами воды [8, 23]. Далее образцы ПУМ переносили в колбы  

с притертыми пробками со 150 мл водных растворов органических поллю-

тантов, встряхивали с малой интенсивностью в течение 48 ч на механиче-

ском встряхивателе АВУ-6с. Водный раствор отделяли центрифугировани-

ем, определяли остаточное содержание органических поллютантов в рас-

творе по стандартным методикам [24]. 

Полученные ПУМ испытаны при очистке водных растворов от фенола, 

бензола, поверхностно-активных веществ (анионного – волгоната, катион-

ного – катамина АБ), муравьиной и уксусной кислот, молочной кислоты, 

нефтепродуктов. Для этого использовали модельные водные растворы фе-

нола с концентрацией 50–100 мг/л, бензола – 80–100 мг/л, нефтепродуктов 

(смесь нефтей Восточной Сибири) – 40–80 мг/л, муравьиной, уксусной  

и молочной кислот – 6,5–25,0 ммоль/л, волгоната и катамина АБ – 100 мг/л 

в расчете на основное вещество. 

Как известно, для описания условий адсорбционного равновесия в вод-

ных средах при малых и средних концентрациях адсорбтива чаще всего 

используют эмпирические уравнения Лэнгмюра или Фрейндлиха [Там же]. 
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Для описания условий адсорбционного равновесия растворов рассматрива-

емых поллютантов и испытанных ПУМ в настоящем исследовании было 

использовано уравнение Фрейндлиха (выбор указанного уравнения под-

твержден прямолинейными зависимостями lgA–lgC):  

A =   C
1/n

, 

где A – адсорбция поллютанта, мг/г (или ммоль/г); С – равновесная кон-

центрация поллютанта в растворе, мг/л (или ммоль/л); , n –эмпирические 

коэффициенты. При С = 1 A = , т.е.  численно равна удельной адсорбции 

растворенного вещества при концентрации равновесного раствора, равного 1. 

 

Результаты и обсуждение 

 

Основные физико-химические и адсорбционные свойства полученных 

ПУМ приведены в табл. 1. Образцы имеют низкую зольность (до 6,8%), 

развитую пористую структуру (объем пор от 1,49 до 2,66 см
3
/г), удельную 

поверхность 331–428 м
2
/г, достаточно высокую адсорбционную активность 

по йоду (58,4–75,7%). Суммарный объем пор у образцов ДЛАУ в 1,66 раза 

больше, чем у образцов КПАУ. Однако доля объема микропор у образцов 

КПАУ в 1,7–1,9 раза выше, чем у ДЛАУ, что, естественно, находит свое 

выражение в соотношении величин удельной поверхности. Удельная по-

верхность образцов КПАУ выше, чем у образцов ДЛАУ на 15–20 отн. %, 

соответственно, на 19–21 отн. % выше адсорбционная активность по йоду. 

Т а б л и ц а  1  

Основные свойства пористых углеродных материалов 

Показатели 
Пористые углеродные материалы 

ДЛАУ1 КПАУ2 

Влажность, мас. % 6,8/4,3 2,4/0,7 

Зольность, мас.% 4,9/1,8 13,8/7,5 

Насыпная плотность, г/дм3 108/133 176/189 

Суммарный объем пор (по БЭТ), см3/г 2,66/2,47 1,60/1,49 

Объем микропор (по БЭТ), см3/г 0,26/0,21 0,30/0,27 

Доля объема микропор в суммарном объеме пор 0,10/0,09 0,19/0,17 

Удельная поверхность (по БЭТ), м2/г 363/331 428/412 

Адсорбционная активность по йоду, % 60,3/58,4 75,7/72,0 

Примечания. Через косую черту приведены свойства ПУМ после удаления основной 

массы зольной части (после обработки 1 М соляной кислотой с последующей отмывкой 

до нейтральной реакции). 1 – образец получен из ходов древесины лиственницы сибир-

ской, 2 – образец получен из коры пихты сибирской. 
 

На рис. 1, 2 приведены изотермы адсорбции органических поллютантов 

(фенола, бензола, волгоната и катамина АБ, нефтепродуктов, летучих  

алифатических кислот – муравьиной и уксусной, молочной кислоты) из 

водных растворов на ПУМ. Расчетные данные адсорбции органических 

поллютантов из водных растворов представлены в виде сплошных линий,  

а полученные экспериментальные данные – точки-маркеры. Эксперимен-
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тальные данные практически полностью укладываются на расчетные кри-

вые, отклонение не превышает 2–3 отн. %.  
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Рис. 1. Изотермы сорбции фенола (а), бензола (б), волгоната (в) и катамина АБ (г)  
из водных растворов ПУМ пористыми углеродными материалами: 1 – ДЛАУ,  

2 – КПАУ, 3 – БАУ-А (точки-маркеры – экспериментальные данные, сплошные  
линии – расчетные данные), Cp – равновесная концентрация 

 

Для сравнения представлены также изотермы адсорбции вышеуказан-
ных органических веществ на промышленном активном древесном угле 
БАУ-А (РФ), полученном из древесного угля-сырца (березовой древесины) 
методом парогазовой активации [25]. Активный уголь БАУ имеет суммар-
ный объем пор 1,7 см

3
/г, объем микропор 0,24 см

3
/г, удельную поверхность 

475 м
2
/г по БЭТ, адсорбционную активность по йоду 62%. 

В табл. 2 приведены расчетные значения величин  (расчетная адсорб-
ция поллютанта при равновесной концентрации 1 мг/л на ПУМ). По вели-

чинам  испытанные ПУМ можно расположить в следующий ряд: КПАУ  

ДЛАУ  БАУ-А. Показатель 1/n в уравнении Фрейндлиха выражает кру-
тизну изотерм: чем больше 1/n (ближе к 1), тем круче растет изотерма, тем 
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она ближе к прямолинейной зависимости, что говорит о преимущественно 
мономолекулярной адсорбции. Полимолекулярная адсорбция увеличивает-

ся в ряду: катамин АБ  волгонат  муравьиная кислота  нефтепродукты  

молочная кислота  уксусная кислота  бензол  фенол, и, следовательно, 
тем лучше адсорбируется поллютант из раствора. 
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Рис.2 Изотермы сорбции нефтепродуктов (а), муравьиной (б), уксусной (в) и молочной (г) 
кислот из водных растворов пористыми углеродными материалами: 1 – ДЛАУ,  
2 – КПАУ, 3 – БАУ-А (точки-маркеры – экспериментальные данные, сплошные  

линии – расчетные данные), Cp – равновесная концентрация 
 

На основе определенного вида уравнений адсорбции и их констант рас-
считан расход ПУМ для достижения заданного эффекта извлечения пол-
лютантов из водных растворов (табл. 3). Сопоставление полученных дан-
ных свидетельствует о том, что для достижения одной и той же остаточной 
концентрации поллютанта (одной и той же степени очистки) необходим 
более высокий расход углеродного материала ДЛАУ по сравнению с КПАУ: 
в случае сорбции фенола на 28–37 отн. %, бензола – на 37–49 отн. %, нефте-
продуктов – на 39–53 отн. %, волгоната – на 18–30 отн. %, катамина АБ – 
на 16–23 отн. %, муравьиной, уксусной, молочной кислот – на 12–20 отн. %. 
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Т а б л и ц а  2  

Адсорбция органических поллютантов из водных растворов при равновесной 

концентрации 1 мг/л на пористых углеродных материалах, рассчитанная  

по уравнению Фрейндлиха 

Поллютант 

Расчетная адсорбция поллютанта () при равновесной  

концентрации 1 мг/л на пористых углеродных материалах, мг/г 

ДЛАУ1 КПАУ2 БАУ-А3 

Фенол 12,1 15,0 4,7 

Бензол 37,2 46,8 21,3 

Нефтепродукты 19,9 25,1 2,2 

Волгонат 2,5 2,9 1,5 

Катамин АБ 1,3 1,3 0,8 

Муравьиная кислота 15,2 (0,33) 17,0 (0,37) 5,5 (0,12) 

Уксусная кислота 24,6 (0,41) 30,0 (0,50) 13,8 (0,23) 

Молочная кислота 28,8 (0,32) 33,3 (0,37) 17,1 (0,19) 

Примечания. В скобках приведена расчетная адсорбция поллютанта (, ммоль/г) на 

пористых углеродных материалах при равновесной концентрации 1 ммоль/л. 1 – обра-

зец получен из отходов древесины лиственницы сибирской, 2 – образец получен из  

коры пихты сибирской, 3 – образец промышленного активного угля  
 

Т а б л и ц а  3  

Расчетный расход пористых углеродных материалов  

при сорбции органических поллютантов из водных растворов 

Поллютант С0  С*
ост 

Расход пористого углеродного материала, 

кг/м3 

ДЛАУ КПАУ БАУ-А 

Фенол 
50  0,1 мг/л 10,0 7,8 27,4 

50  0,01 мг/л 24,4 18,3 70,8 

Бензол 

100  0,1 мг/л 6,7 4,9 12,4 

100  0,01 мг/л 16,2 11,5 32,9 

100  0,001 мг/л 39,9 26,7 87,0 

Нефтепродукты 80  1 мг/л 4,3 3,1 36,1 

Волгонат 
100  10 мг/л 8,7 6,7 14,6 

100  1 мг/л 39,7 33,7 68,4 

Катамин АБ 
100  10 мг/л 16,0 13,0 27,2 

100  1 мг/л 88,4 76,5 125,2 

Муравьиная кислота 
10  1 ммоль/л 27,2 24,3 75,7 

10  0,5 ммоль/л 42,1 37,3 123,3 

Уксусная кислота 
10  1 ммоль/л 21,8 18,1 38,6 

10  0,5 ммоль/л 31,9 26,6 59,2 

Молочная кислота 
10  1 ммоль/л 28,3 24,1 48,0 

10  0,5 ммоль/л 42,3 36,5 76,7 

Примечание. С0  Сост – исходная концентрация  остаточная концентрация поллю-

танта в растворе. 
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Сравнение расхода КПАУ и промышленного активного угля БАУ-А по-

казывает, что для обеспечения одинаковой эффективности сорбции поллю-

тантов из водных растворов необходимо существенно меньшее количество 

КПАУ, чем БАУ-А. Так, при сорбции фенола расход КПАУ меньше в 3,5–

4,3 раза, бензола – в 2,5–3,3 раза, нефтепродуктов – в 11,6 раза, волгоната – 

в 2,0–2,2 раза, катамина АБ – в 1,6–2,0 раза, муравьиной кислоты – в 3,1–

4,2 раза, уксусной кислоты – в 2,1–2,5 раза, молочной кислоты – в 2,0–2,4 раза.  
Таким образом, целесообразность применения ПУМ, полученных из от-

ходов древесины лиственницы сибирской и коры пихты сибирской, по 

сравнению с промышленным активным углем БАУ-А не вызывает никаких 

сомнений. Следует подчеркнуть, что использование образца КПАУ являет-

ся более предпочтительным.  
Изученные пористые углеродные материалы ДЛАУ и КПАУ, как и 

промышленный активный уголь БАУ-А, обладают недостаточно высокой 

механической прочностью. Поэтому указанные ПУМ нецелесообразно 

подвергать регенерации, а следует использовать однократно. Отработан-

ные ПУМ рекомендуется сжигать в энергетических установках. 
 

Выводы 
 

Методами пиролиза в стационарном слое и последующей активации 

карбонизованного остатка в псевдоожиженном слое получены пористые 

углеродные материалы из отходов древесины лиственницы сибирской 

(ДЛАУ) и коры пихты сибирской (КПАУ). 
Изучена адсорбция органических поллютантов (фенол, бензол, нефте-

продукты, муравьиная кислота, уксусная кислота, молочная кислота, по-

верхностно-активные вещества – волгонат и катамин АБ) из водных  

растворов на полученных пористых углеродных материалах. Показано, что 

по величине адсорбционной емкости по вышеуказанным поллютантам по-

ристые углеродные материалы можно расположить в следующий ряд: 

КПАУ  ДЛАУ  промышленный активный уголь БАУ-А.  

Применение пористого углеродного материала из коры пихты сибир-

ской – КПАУ – в процессе сорбции органических поллютантов позволяет 

существенно уменьшить расход материала по сравнению с промышленным 

активным углем БАУ-А: более чем в 2 раза при сорбции волгоната, ката-

мина АБ, уксусной и молочной кислот; в 3 раза при сорбции фенола, бен-

зола, муравьиной кислоты; в 12 раз при сорбции нефтепродуктов. 
Рекомендовано полученные пористые углеродные материалы использо-

вать в процессе сорбции органических поллютантов из водных растворов 

однократно, отработанные материалы утилизировать путем сжигания в 

энергетических установках. 
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Porous carbon materials from Larix Sibirica wastes and Abies Sibirica bark  

in the sorption of organic pollutants from aqueous solutions 
 

Carbon adsorbents from waste wood processing of Siberian larch and Siberian fir 

bark were produced by water-steam and gas activation methods in a fluidized bed. 

The main sorption characteristics of the produced carbon adsorbents were estab-

lished: the sorption activity for iodine was 60% for larch waste activated carbon and 

75% for fir bark activated carbon. The BET surfaces of the larch waste activated coal 

and the fir bark activated are 331 m2/g and 428 m2/g, respectively. The produced 

coals have a developed porous structure - pore volume from 1.49 to 2.66 cm3/g.  

An investigation of the coals activity for the main industrial pollutants - benzene, phe-

nol, petroleum products, formic, acetic and lactic acids, synthetic surfactants (vol-

gonate and katamine AB) - in the concentration range up to 100 mg/l was carried out. 

Freudlich adsorption isotherms for each coal have been obtained. It was shown that a 

multi-molecular adsorption increased in the series AB katamine < volgonat < formic 

acid < oil < lactic acid < acetic acid < benzene < phenol for the char coal samples. 

At the same time, active coal from fir bark has the highest sorption activity in terms of 

numerical organic substances, followed by coal from larch processing waste and then 

industrial coal of the BAU-A. It was found that the adsorption activity of coals from 

fir bark significantly exceeds the activity of coal grade BAU-A for all mentioned 

above organic pollutants: with the same efficiency of phenol sorption, the consump-

tion of fir bark coal is less by 3.5-4.3 times; benzene-2.5 – 3.3 times; petroleum 

products – 11.6 times; volgonate – 2.0 – 2.2 times; katamine AB-1.6 – 2.0 times; formic 

acid-3.1 – 4.2 times; acetic acid-2.1 – 2.5 times; lactic acid sour-you-2.0 – 2.4 times. 
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The adsorption capacity of industrial coal grade BAU-A for phenol, benzene and 

oil products was 20 mg/g, 95 mg/g and 85 mg / g, respectively, while for active coal 

from fir bark, the adsorption capacity for phenol, benzene and petroleum products 

was 50 mg/ g, 175 mg/g and 140 mg / g, respectively.  

The feasibility of replacing coal BAU-A with the produced carbon materials in  

industrial processes of deep sewage treatment has been demonstrated. 

Key words: sorption, Larix Sibirica wood wastes, Abies Sibirica bark, organic 

pollutants, phenol, benzene, oil-products, formic and acetic acids, milk acid, surface-

active substances. 
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