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Влияние ультрафиолетового облучения  
на термическую стабильность хлорида серебра 

 
Работа выполнена при частичной финансовой поддержке РФФИ (проект № 15-03-05385). 

 
Исследовано влияние ультрафиолетового облучения с длиной 365 нм в про-

цессе синтеза на термическую стабильность хлорида серебра. Установлено, 
что термическая стабильность зависит от метода синтеза хлорида серебра. 
При синтезе AgCl в избытке ионов серебра энергия сублимации увеличивается в 
1,8 раза в сравнении с необлученным хлоридом серебра. В то же время для хло-
рида серебра, синтезированного в избытке ионов хлора, термическая стабиль-
ность уменьшается почти в 2 раза. Различие в термической стабильности с 
тем, что в процессе ультрафиолетового облучения образцов, синтезированных 
в избытке ионов хлора, на поверхности частиц образуется пленка восстанов-
ленного серебра. 

Ключевые слова: хлорид серебра; ультрафиолетовое облучение; термиче-
ская стабильность. 
 

Введение 
 
Хлорид серебра (AgCl) широко применяется как светочувствительный 

компонент фотографических эмульсий в фотоматериалах [1]. Кроме того, 
он используется в современных энергоаккумулирующих системах для из-
готовления аккумуляторных батарей «Cl – Ag – Zn» в качестве компонента 
электродов в химических источниках тока и стандартных хлорсеребряных 
электродов в аналитической химии при определении примесей благород-
ных металлов [2], для оценки коррозионной стойкости порошков и сплавов 
[3], для определения электродных потенциалов золей серебра и золота [4]. 
Несмотря на обширные области применения хлорида серебра до настояще-
го времени полностью не изучено влияние высокоэнергетических воздей-
ствий и излучении на его термохимическую стабильность. К настоящему 
времени установлено, что воздействие потоков ускоренных электронов, 
так же как и воздействие высокочастотного электромагнитного излучения, 
приводит к существенному изменению физико-химических свойств неор-
ганических материалов, в частности нанопорошков металлов [5–7]. Изме-
нение физико-химических свойств материалов можно диагностировать с 
помощью методов рентгенофазового (РФА) [8, 9] и рентгеноструктурного 
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(РСА) [10] анализов, а также метода дифференциально-термического ана-
лиза (ДТА) [11]. 

Для хлорида серебра, как для фоточувствительного в видимой области 
электромагнитного спектра материала, важно установить влияние дли-
тельного ультрафиолетового (УФ) облучения на изменение его физико-
химических свойств. Причем такие методы анализа, как РФА и РСА, поз-
воляют определить фазовые и структурные изменения в кристаллической 
решётке материала, но не позволяют оценить изменение термохимических 
свойств хлорида серебра. Таким образом, для более активного использова-
ния AgCl в современных технологиях актуальным является исследование 
влияния электромагнитного излучения ультрафиолетовой области спектра 
на изменение термохимических свойств хлорида серебра с помощью мето-
да дифференциально-термического анализа. 

Целью работы являлось определение влияния УФ-облучения на изме-
нение термохимических параметров хлорида серебра. 

 
Методы получения и характеристики образцов 

 
Для проведения исследований хлорид серебра синтезировали путем 

смешения водных растворов NaCl и AgNO3. Для получения AgCl с избыт-
ком ионов Ag+ в раствор AgNO3 вливали раствор NaCl, для получения 
AgCl с избытком ионов Cl– в раствор NaCl вливали раствор AgNO3. В ран-
них работах установлено, что основной тип разупорядоченности в кри-
сталлической решётке хлорида серебра – дефекты Френкеля в катионной 
решётке. 

Электронные микроскопические исследования синтезированного AgCl 
проводили с использованием микроскопа JSM-840 фирмы «Jeol». Для мик-
роанализа использовали рентгеновский микроанализатор фирмы «Link» 
(приставка EDX для растрового электронного микроскопа). Термические 
свойства AgCl исследовали с помощью метода дифференциального терми-
ческого анализа (ДТА) в Научно-аналитическом центре Томского поли-
технического университета, термоанализатор STD Q600. Образцы AgCl 
помещали в чашки Петри и устанавливали под источник УФ, время экспо-
нирования составляло 4, 8, 12, 16, 24 ч. В качестве излучателя в работе ис-
пользовали ртутно-кварцевую лампу высокого давления ПРК-2 с макси-
мальной интенсивностью на длине волны 365(366) нм (сдвоенная полоса). 

 
Результаты экспериментов 

 
На рис. 1, а приведены микрофотографии AgCl, полученного в избытке 

ионов Ag+ (обозначено AgCl-1), на рис. 1, б – полученного в избытке ионов 
Cl– (обозначено AgCl-2). 
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a 

 
b 

Рис. 1. Микрофотографии исходных порошков AgCl-1 (а) и AgCl-2 (b) 
   

По данным электронной микроскопии, на микрофотографиях видно, 
что AgCl-2 обладает более мелкой, «рыхлой» структурой с диаметром от-
дельных частиц ~ 2 мкм, в то время как AgCl-1 представляет собой агло-
мерированные структуры ~ 6 мкм длиной и диаметром ~ 4 мкм. 

На рис. 2 представлены термограммы AgCl-1 (рис. 2, а) и AgCl-2 
(рис. 2, b).  

 

  
a 

  
b 

Рис. 2. Термограммы исходных порошков AgCl-1 (а) и AgCl-2 (b): 1 – зависимость мас-
сы от температуры обозначена цифрой, тепловой эффект – 2, тепловой поток – 3 
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Согласно данным DTA поглощенная при сублимации энергия составля-
ет 3 809 и 7 021 Дж/г соответственно. Согласно данным микроанализа 
атомное соотношение серебра к хлору (Ag:Cl) для образца AgCl-1 состав-
ляет 1,026:1, а для образца AgCl-2 – 1,007:1. 

Экспериментально установлено, что заметное изменение морфологии и 
термических свойств объёмных образцов происходило после облучения 
более 12 ч. При дальнейшем облучении не наблюдалось сколько-нибудь 
значительного изменения этих свойств. На рис. 3 представлены микрофо-
тографии образцов AgCl после их облучения в течение 16 ч.  

 

a 
 

b 
Рис. 3. Микрофотографии порошков AgCl-1 (а) и AgCl-2 (b) после УФ-облучения (16 ч) 

 
Сравнивая микрофотографии исходных образцов (см. рис. 1) с микро-

фотографиями рис. 3 видно, что после облучения произошла агломерация 
частиц. Агломераты хлорида серебра, полученного в избытке хлорид-
ионов (рис. 3, b), имеют фрагменты меньших размеров (от ~ 2 до ~ 6 мкм в 
диаметре) и менее четко выраженные границы между фрагментами в срав-
нении с агломератами хлорида серебра (от ~ 2 до ~ 8 мкм в диаметре), по-
лученного в избытке ионов серебра (рис. 3, a). На рис. 4 приведены термо-
граммы образцов AgCl, полученных при различных условиях, после облу-
чения в течение 16 ч. 

 
a 
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b 
 

Рис. 4. Термограмма образцов AgCl-1 (а) и AgCl-2 (b) после облучения 
 

Таким образом, теплоты сублимаций для образцов AgCl-1 и AgCl-2 до 
облучения составляют 3 809 и 7 021 Дж/г, а после облучения – 6 813 и 
3 474 Дж/г соответственно. Согласно данным микроанализа, после облуче-
ния атомное соотношение серебра хлора (Ag:Cl) для образца AgCl-1 со-
ставляет 1,045:1, а для образца AgCl-2 – 1,029:1. 

 
Заключение 

 
Согласно проведенным экспериментам в зависимости от условий син-

теза кристаллы хлорида серебра существенно различаются по свойствам: 
хлорид серебра, синтезированный в избытке ионов серебра, после облуче-
ния характеризуется теплотой сублимации 6 813 Дж/г, т.е. его теплота суб-
лимации увеличивается примерно в 1,8 раза. В то же время хлорид сереб-
ра, синтезированный в избытке ионов хлора, характеризуется уменьшени-
ем теплоты сублимации примерно в 2 раза. Известно, что наличие хлорид-
ионов в кристаллической решетке уменьшает скорость фотолиза при облу-
чении [1]. По-видимому, за время облучения (16 ч) на поверхности полу-
ченного из избытка ионов серебра хлорида серебра сформировалась 
сплошная пленка металлического серебра, в то время как на поверхности 
полученного из избытка хлорид-ионов хлорида серебра сплошной пленки 
серебра не образовалось. Наличие сплошной пленки серебра, температура 
плавления которого близка к 960°С, препятствовало испарению хлорида 
серебра: если до облучения температура интенсивного испарения состав-
ляла ~800°С (см. рис. 2, a), то после облучения она понизилась до ~750°С. 
Температура интенсивной сублимации хлорида серебра, полученного из 
избытка ионов хлора, составляла ~800°С и практически не изменилась по-
сле облучения. Повышение теплоты сублимации хлорида серебра с избыт-
ком ионов серебра, вероятно, связано с дополнительными затратами энер-
гии на сублимацию в связи с уменьшением доли поверхности, не занятой 
слоем серебра. Понижение теплоты сублимации хлорида серебра с избыт-
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ком хлорид-ионов объясняется отсутствием сплошной пленки серебра и 
каталитическим действием сформированных в процессе облучения класте-
ров серебра. 
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The influence of the UV-radiation on the thermal stability of the AgCl 
 

Silver chloride is widely used as light-sensitive element of photographic emulsions in pho-
to materials. Despite widespread use of silver chloride such important photochemical charac-
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teristic as influence of ultra-violet radiation on its physicochemical characteristics is not 
widely explored. The work is aimed to define the influence of ultraviolet radiation on thermal 
stability (sublimation energy) of silver chloride. 

Mercury-quartz lamp of high pressure with maximal intensity on wave-length 365 nm was 
used as an emitter. Samples of AgCl were placed in Petri dish and were put under the ultra-
violet lamp. 

According to the experiments, crystals of silver chloride were differed depending on syn-
thesis conditions: silver chloride synthesized in excess of silver ions was characterized by 
heat of sublimation about 6813 J/g, what meant that its heat of sublimation rises by 1.8 times. 
At the same time silver chloride, synthesized in excess of chloride ions was characterized by 
decrease of heat of sublimation by ~ 2 times. It is known that presence of chloride ions in the 
lattice decreased speed of photolysis during irradiation. Apparently a solid surface film of 
metallic silver was formed on surface of silver chloride synthesized in excess of silver chlo-
ride during time of irradiation, while there was no film on surface of silver chloride synthe-
sized in excess of chloride ions. The presence of the solid surface film of silver with melting 
temperature of 960° С obstructed evaporating of silver chloride: temperature of intensive 
vaporization of original sample was ~ 800 °С, while after irradiation it decreased to ~ 
750 °С. Temperature of intensive sublimation of sample synthesized in excess of chloride ions 
was ~ 800 °С and changed insignificantly after irradiation. Growth of heat of sublimation of 
silver chloride with excess of silver ions is, seemingly, connected with energy expenditure on 
sublimation due to decrease in proportion of surface which is not covered with silver. Reduc-
tion of heat of sublimation of silver chloride with excess of chloride ions was explained by 
absence of the solid surface film of silver and catalytic effect of silver agglomerates formed 
during the process of irradiation. 

Keywords: aluminum chloride; ultraviolet radiation; thermal stability. 
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Изучен процесс нитрования имидазола и 4(5)-нитроимидазола с использова-

нием в качестве нитрующего агента нитрата натрия. Определены условия 
синтеза моно- и динитропроизводных имидазола, при которых достигается 
максимальный выход целевых продуктов.  

Ключевые слова: нитрат натрия; нитрование; имидазол; 4(5)-
нитроимидазол; 4,5-динитроимидазол; 1,4-динитроимидазол. 

 
Введение 

 
В настоящее время моно- и динитроимидазолы привлекают присталь-

ное внимание исследователей благодаря ряду ценных свойств данных со-
единений и их производных. Так, среди них выявлены соединения, приме-
няющиеся при лечении инфекционных и грибковых заболеваний, являю-
щиеся промежуточными соединениями для получения эффективных пре-
паратов, подавляющих тканевую несовместимость при пересадке органов, 
обладающие антибиотическими свойствами, выступающие антиэпилепти-
ческими агентами, применяющиеся в качестве пестицидов, красителей и 
радиосенсибилизаторов [1–4]. Кроме того, динитроимидазолы проявляют 
устойчивость к трению и случайным соударениям и обладают достаточной 
взрывной мощностью, что делает их перспективными взрывчатыми веще-
ствами и ценными компонентами ракетного топлива [5–7].  

Нитроимидазолы, как правило, получают путем нитрования соответ-
ствующих имидазолов азотной кислотой в среде серной, уксусной кислот и 
уксусного ангидрида, причем мононитроимидазол получают при повышен-
ных температурах (75–125)°С [8, 9], тогда как динитроимидазолы образуют-
ся преимущественно при более низких температурах (0–25)°С [10–14]. 
В литературе присутствуют сведения о получении 4,5-динитроимидазола из 
соответствующих галогензамещенных имидазолов [15]. 

Однако вышеперечисленные методы синтеза нитроимидазолов во мно-
гих случаях отличаются многостадийностью процесса нитрования, высо-
кой коррозионной активностью реакционной среды, что в конечном итоге 
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делает их неудобными в препаративной практике. Селективное получение 
нитроимидазолов, предлагаемое в данной работе, основывается на методе 
прямого нитрования с использованием такого доступного реагента, как 
нитрат натрия. 

 
Экспериментальная часть 

 
Методика синтеза 4(5)-нитроимидазола (2). В колбу, снабженную ме-

шалкой и термометром, загружают 10,4 г (0,15 моль) имидазола (1) и 66,3 г 
(0,68 моль) 92%-ной серной кислоты. Реакционную смесь нагревают до 
145°С при постоянном перемешивании. Затем присыпают 29,4 г (0,05 моль) 
нитрата натрия, не допуская перегрева смеси, и синтез ведут в течение 6 ч 
при перемешивании и поддержании постоянной температуры. После окон-
чания реакции проводят нейтрализацию 25%-ным раствором водного амми-
ака до рН 10 при охлаждении до 5−10°С. При этом наблюдается выпадение 
осадка 4(5)-нитроимидазола (2), который отфильтровывают и сушат мето-
дом лиофилизации в течение 16 ч при –52ºС и давлении 0,27 мБар до посто-
янной массы. Полученный продукт (2) представляет собой белый порошок. 
Выход целевого нитроимидазола (2) составляет 12,7 г (75%). Т. пл. 
306−310°С (лит. 308–310°С [8]). ЯМР 1Н: δ 7,84 (s, 1Н), δ 8,32 (s, 1Н). ЯМР 
13С: δ 119,10, δ 135,92, δ 147,56. ИК (ν, см–1): 1380, 1558 (–C–NO2). Элемент-
ный анализ С3H3N3O2: вычислено: C, 31,77; Н, 2,82, N, 37,22; О, 28,17; 
найдено: C, 31,86; Н, 2,65; N, 37,17; О, 28,32.  

Методика синтеза 4,5-динитроимидазола (3). В круглодонную колбу, 
снабженную мешалкой и термометром, загружают 10,0 г (0,09 моль) 4(5)-
нитроимидазола (2) и 89,0 г (0,91 моль) 89%-ной серной кислоты. При по-
стоянном перемешивании температуру реакционной смеси доводят до 
120°С, после чего добавляют 15,7 г (0,18 моль) нитрата натрия. Реакцион-
ную массу выдерживают при указанных условиях в течение 4 ч, по завер-
шении реакции смесь выливают в стакан со льдом, добавляют водный рас-
твор бикарбоната натрия до рН 2. Затем проводят экстракцию 4,5-
динитроимидазола (3) этилацетатом, экстракт упаривают с получением 
кристаллов желтого цвета целевого соединения (3), который сушат мето-
дом лиофилизации при –52ºС и давлении 0,27 мБар до постоянного веса. 
Выход 4,5-динитроимидазола (3) составляет 2,8 г (20%). Т. пл. 169–170°С 
(лит. 166–169°С [9]). ЯМР 1Н: δ 8,00 (s, 1Н), δ 13,26 (s, 1Н). ЯМР 13С: δ 
119,09, δ 135,92, δ 147,56 (спектральные характеристики согласуются с ли-
тературными данными). ИК (ν, см–1): 846 (–C–NO2).  

Методика синтез 1,4-динитроимидазола (4). В круглодонную колбу, 
снабженную магнитной мешалкой и термометром, загружают 13,0 г 
(0,13 моль) серной кислоты и 16,0 г (0,26 моль) уксусной кислоты, затем 
присыпают 5,0 г (0,04 моль) 4(5)-нитроимидазола (2) и перемешивают ре-
акционную массу до образования суспензии, после чего реакционную 
смесь охлаждают до 20°С, добавляют к ней 7,5 г (0,08 моль) нитрата 
натрия, не допуская разогревания смеси свыше 45°С, и нагревают до 50°С. 
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Реакционную смесь выдерживают в течение 3 ч при данной температуре и 
постоянном перемешивании. После этого реакционную массу разбавляют 
холодной водой и проводят экстракцию 1,2-дихлорэтаном. Экстракт упа-
ривают с получением белых игольчатых кристаллов продукта (4). Полу-
ченное соединение (4) сушат методом лиофилизации при –52ºС и давлении 
0,27 мБар до постоянного веса. Выход составляет 2 г (32%). Т. пл. 90–91°С 
(лит. 90°С [12]). ЯМР 1Н: δ 7,65 (s, 1Н), δ 8,32 (s, 1Н). ЯМР 13С: δ 119,03, 
δ 135,87, δ 147,56 (спектральные характеристики согласуются с литератур-
ными данными). ИК (ν, см–1): 1232 (–N–NO2), 849 (–C–NO2).  

Спектры ЯМР синтезированных соединений 2–4 регистрировали на 
приборе «Avance-300» (Bruker) в растворах ДМСО-d6 (300 МГц). 

ИК-спектры были получены на спектрометре Thermo Electron Company 
«Nicolet 6700» с приставкой «Smart Orbit adapter». 

Температуру плавления определяли на приборе «Melting Point M-560» 
фирмы Buchi в открытом капилляре. 

Элементный анализ  проводился на анализаторе «CHNS-O EuroEA-
3000» с программным обеспечением Callidus 5.1. 
 

Результаты и их обсуждение 
 

В настоящей работе мы изучили влияние времени реакции нитрования 
соответствующих имидазолов (1, 2), температурных условий проведения 
реакций и количества нитрующего агента на выход целевых моно- и ди-
нитроимидазолов (2–4):  

 
При синтезе 4(5)-нитроимидазола (2) температура реакционной смеси 

варьировалась в пределах 100–160°С (рис. 1). Из представленных на рис. 1 
данных видно, что наибольший выход продукта (2) наблюдается в темпе-
ратурном интервале 140–160°С. При дальнейшем разогревании смеси про-
исходит небольшое уменьшение выхода нитроимидазола (2), что, возмож-
но, связано с протеканием окислительных процессов в связи с высокими 
температурами и повышенными концентрациями применяемых кислот. 
Кроме того, при проведении синтезов по получению 4(5)-нитроимидазола 
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(2) варьировалось время протекания реакции. Представленные на рис. 2 
данные показывают, что наибольший выход целевого нитроимидазола (2) 
наблюдается при выдержке реакционной массы в течение 6 ч. При несо-
блюдении данного условия, а именно при увеличении времени синтеза, 
выход целевого продукта падает, что связано с протеканием окислитель-
ных процессов, приводящих к образованию побочных продуктов неуста-
новленного строения.  

 

 
Рис. 1. Влияние температуры реакции  
на выход 4(5)-нитроимидазола (2) 

Рис. 2. Влияние времени выдержки 
реакционной смеси на выход  

4(5)-нитроимидазола (2) 
 

На следующем этапе исследования нами была проведена серия экспери-
ментов по изучению влияния количества добавляемого нитрующего агента и 
воды (рис. 3, 4) на выход целевого имидазола (2). Так, увеличение количе-
ства добавляемого нитрующего агента – нитрата натрия – приводит к замет-
ному росту выхода целевого гетероцикла (2), достигая максимума при дву-
кратном избытке соли натрия в исследуемых условиях (рис. 3). При даль-
нейшем увеличении количества нитрующего реагента выход нитроимидазо-
ла (2) незначительно уменьшается, что объясняется увеличением интенсив-
ности протекания побочных окислительных процессов. Аналогично на 
рис. 4, описывающем влияние количества воды на выход продукта (2), при-
сутствует точка экстремума, соответствующая наибольшему выходу 4(5)-
нитроимидазола (2). При увеличении содержания воды в системе в количе-
стве, превышающем 4,8 моль, наблюдается резкое уменьшение выхода, что 
связано с понижением концентрации серной кислоты.  

 

 
Рис. 3. Влияние мольного соотноше-
ния имидазол / NaNO3 на выход 4(5)-

нитроимидазола (2) 

Рис. 4. Влияние мольного соотношения 
имидазол / вода на выход продукта (2) 
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При получении соединения (3) время синтеза варьировалось от 2 до 7 ч 
(рис. 5), откуда видно, что наиболее подходящим временем выдержки яв-
ляется 4 ч. Данные рис. 5 свидетельствуют о том, что увеличение времени 
проведения реакции приводит к заметному падению выхода соединения 
(3), что, очевидно, связано с протеканием побочных процессов окисления. 
В ходе дальнейших исследований данной реакции в диапазоне 110–150°C 
мы показали, что наилучшие выходы достигаются при 120°С (рис. 6). Про-
ведение реакции при температурах свыше 120°С нецелесообразно, так как 
это приводит к резкому снижению выхода целевого продукта (3) за счет 
преимущественного образования продуктов окисления. 

 

 

Рис. 5.  Зависимость выхода  
4,5-динитроимидазола (3)  

от времени синтеза 

Рис. 6. Зависимость выхода  
4,5-динитроимидазола (3)  
от температуры синтеза 

 

Кроме того, нами проведена серия экспериментов по изучению влияния 
количества нитрующего агента – нитрата натрия (рис. 7). Как видно из 
рис. 7, влияние мольного количества нитрата натрия (0,13–0,18 моль) носит 
четко выраженный линейный характер (коэффициент корреляции 0,98) с 
достижением максимума при 0,18 моль. Скачкообразное падение выхода 
4,5-динитроимидазола (3) наблюдается при дальнейшем увеличении  моль-
ного количества нитрата натрия, что вызвано увеличением концентрации 
окислительных реагентов, образующихся in situ, что приводит к превалиру-
ющему протеканию окислительных процессов. Из представленных данных 
видно, что на всех графиках (рис. 1–7) присутствует точка экстремума.  
 

 
Рис. 7. Зависимость выхода 4,5-динитроимидазола (3)  

от количества нитрующего агента 
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Резюмируя вышесказанное, отметим, что выход целевых продуктов 
(2−4) четко зависит от температуры реакционной среды, времени реакции 
и количества нитрующего реагента. Предложенный метод получения нит-
роимидазолов (2−4) делает привлекательным их применение в препаратив-
ной практике за счет значительного упрощения синтеза благодаря селек-
тивности подобранных условий. 

 
Заключение 

 
В статье представлены методы синтеза 4(5)-нитромидазола (2), 4,5-

динитромидазола (3) и 1,4-динитроимидазола (4), основанные на том, что 
нитрование соответствующих имидазолов (1, 2) ведут нитратом натрия в 
сернокислом и уксусно-кислом растворе соответственно. Выявлены зако-
номерности процесса нитрования при получении 4(5)-нитроимидазола (2) 
и 4,5-динитроимидазола (3). Подтверждена возможность использования 
нитрата натрия в качестве нитрующего агента для синтеза моно- и динит-
ропроизводных имидазола. 

 
Авторы выражают благодарность А.А. Бакибаеву, д-ру хим. наук, ведущему науч-
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Synthesis of 4(5)-nitroimidazole – the convenient synthon  
for the selective production of dinitroimidazoles 

 
The results of investigation of imidazole and its derivative 4(5)-nitroimidazole nitration 

by sodium nitrate as nitration agent are represented.  The conditions for selective preparation 
of 4(5)-nitroimidazole, 4,5- and 1,4-dinitroimidazole are determined. Reactions of nitration 
were carried out with sulfuric acid solution in the case synthesis of mononitroimidazole and 
4,5-dinitroimidazole, while acetate solution was used for synthesis the 1,4-dinitroimidazole. 
In this paper sodium nitrate is proposed for the first time as a nitration reagent to obtain the 
dinitroimidazoles. This makes the method more technological as compared with the known 
methods of nitration of imidazoles using concentrated nitric acid and acetic anhydride. 

It was determined that synthesis of 4(5)-nitroimidazole and 4,5-dinitroimidazole occurs 
advantageously at high temperatures (100-160°C), while the obtaining of 1,4-
dinitroimidazole occurs at a temperature near 50°C. The influence of the reaction time of 
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imidazoles nitration, the temperature conditions of the reaction and the amount of nitrating 
agent on yield of base mono- and dinitroimidazoles were investigated. Optimal conditions of 
nitration processes to corresponding nitroimidazole maximum yield were determined. The 
graphs of dependence of yields the base products from conditions are constructed. It was 
founded that the dependence of the yield of 4,5-dinitroimidazole from amount of sodium ni-
trate in certain interval of the graph  has pronounced linear character.  Deviation from opti-
mal conditions leads to decreasing of main product yield which induced by oxidative process-
es to produce different substances with unascertained structure. Synthetic methods proposed 
in the present work does not require special additional equipment, simply reproduce in pre-
parative practice and are characterized by good selectivity. 

In the experimental part of this paper the detailed methods of synthesis of 4(5)-
nitroimidazole, 4,5- dinitroimidazole and 1,4-dinitroimidazole are described. The character-
istics of the synthesized compounds reported in the experimental part have agreement with 
literature data. 

The resulting products were identified by physical-chemical methods such as IR-
spectroscopy, NMR-spectroscopy, elemental analysis, melting point measurement. The effect 
of temperature conditions, the time of the reaction, the amount of added components to yield 
the appropriate mono- and dinitroimidazoles were studied. 

Preparative methods of synthesis of nitroimidazoles suggested in this work can be used to 
develop technologies for their production, which are attractive for a potential industrial part-
ner. Moreover, designed methods C- and N-nitration of imidazoles can be used for obtaining 
another nitroderivatives diazaheterocycles. 

Keywords: sodium nitrat; nitration; imidazole; 4(5)-nitroimidazole; 4,5-
dinitroimidazole; 1,4- dinitroimidazole. 
 

References 
 

1. Akhtyamova Z.G., SHarnin G.P., Falyakhov I.P., Fassakhov R.KH., Gilmanov R.Z., 
Nesterov A.V., Sabirzyanov R.G. Synthesis and technology of production of nitro deriva-
tives of imidazole. Rossiyskiy khimicheskiy zhurnal - Russian Chemical Journal (Russian 
Chemical Society Journal of them. Mendeleev). 2006;L(3):150−151. In Russian 

2. Breccia A., Cavalleri B., Adams G.E. Nitroimidazoles: chemistry, pharmacology and clini-
cal application nitroimidazoles. New York: Plenum Press. 1982;42. 

3. Boyer J.H. Nitroazoles: the C-nitro derivatives of five-membered N- and N,O-heterocycles. 
Organic nitro chemistry: VHS Publishers.; 1986. Vol. 1.  

4. Nair M.D., Nagarajan K. Nitroimidazoles as chemotherapeutic agents. Progress in Drug 
Research. 1983;27:163−255. 

5. Su X., Cheng X., Meng C., Yuan X. Quantum chemical study on nitroimidazole, polyni-
troimidazole and their methyl derivatives. Journal of Hazardous Materials. 
2009;161(1):551−558. 

6. Cho S.G., Cheun Y.G., Park B.S. A computational study of imidazole, 4-nitroimidazole, 5-
nitroimidazole and 4,5-dinitroimidazole. Journal of Molecular Structure (Theochem). 
1998;432:41−53. 

7. Bracuti A.J. Crystal structure of 2,4-dinitroimidazole (24DNI). Journal of Chemical Crys-
tallography. 1995;25(10):625−627. 

8. Novikov S.S., Khmelnitskii L.I., Lebedev O.V., Sevastyanova V.V., Epishina E.V. Nitra-
tion of imidazoles with various nitrating agents. Chemistry Heterocyclic Compounds. 
1970;6(6):465–469. 

9. Katritzky A.R., Singh S., Kirichenko K., Smiglak M., Holbrey J.D., Reichert W.M., Spear 
S.K., Rogers R.D. In search of ionic liquids incorporating azolate anions. Chemistry – A 
European Journal. 2006;12(17):4630–4641. 



Синтез 4(5)-нитроимидазола – удобного синтона 

 23

10. Bhaumik K., Akamanchi K.G. 2,4-Dinitroimidazole: microwave assisted synthesis and 
use in synthesis of 2,3-dihydro-6-nitroimidazo[2,1-b]oxazole analogues with antimyco-
bacterial activity. Journal of Heterocyclic Chemistry. 2004;41(1):51−53. 

11. Cho J.R., Cho S.G., Kim K.J., Kim J.K. Synthesis and characterization of 1-methyl-2,4,5-
trinitroimidazole (MTNI). Journal of Heterocyclic Chemistry. 2002;39(1):141-147. 

12. Sudarsanam V., Nagarajan K., George T., Shenoy S.J., Iyer V.V., Kaulgud A.P. Nitroim-
idazoles: Part XI. Some halonitro- & dinitroimidazoles. Indian Journal of Chemistry, Sec-
tion B: Organic chemistry including medicinal chemistry. 1982;21b(11):1022−1026. 

13. Patent US 5387297 A. 2,4-Dinitroimidazole – a less sensitive explosive and propellant 
made by thermal rearrangement of molten 1,4-dinitroimidazole. Damavarupu R., Jaya-
suriya K., Cho J. Filing 24.09.1992; is. 26.11.1993. 

14. Patent US 8119679 B2. Method for preparation of 2,4-dinitroimidazole which is an inter-
mediate for insensitive meltcastable molecular explosive / Kim J., Kim S., Cho J. Filing 
8.03.2011; is. 10.11.2011. 

15. Novikov S.S., Khmelnitskii L.I., Lebedev O.V., Epishina L.V., Sevostyanova V.V. The 
nitration of iodoimidazoles. Chemistry of Heterocyclic Compounds. 1970;6(5):614−618. 

 
 
Information about authors: 
Lyapunova Maria V., post-graduate student, junior researcher of the laboratory of organic synthesis, 
Tomsk State University (Tomsk, Russia). E-mail: Lyapunova.mari@mail.ru 
Belykh Sofya I., master’s degree student, assistant of the laboratory of organic synthesis, Tomsk State 
University (Tomsk, Russia). E-mail: sonyacream@gmail.com. 
Malkov Victor S., Ph.D., associate professor, department of organic chemistry, Tomsk State University, 
laboratory of organic synthesis chief, Tomsk State University (Tomsk, Russia). E-mail: 
malkov.vics@gmail.com. 

 
 

 



Г.В. Ларина, Е.Б. Дайбова, Е.В. Кайгородов, Н.И. Косова, О.С. Андриенко 

 24

Вестник Томского государственного университета. Химия. 2016. № 2. С. 24–34 

 
УДК 543.641  
DOI 10.17223/24135542/4/3 

Г.В. Ларина1, Е.Б. Дайбова1, 2,  
Е.В. Кайгородов1, Н.И. Косова2, 3, О.С. Андриенко3 

 
1Горно-Алтайский государственный университет  

(г. Горно-Алтайск, Республика Алтай, Россия) 
2ФАНО Сибирский научно-исследовательский институт  

сельского хозяйства и торфа – филиал СФНЦА РАН (г. Томск, Россия) 

3Томский государственный университет (г. Томск, Россия) 
 

Химический состав препаратов  
гуминовых кислот торфа Алтайской горной области 

 
Работа выполнена в Проблемной лаборатории биогеоресурсов  

естественно-географического факультета Горно-Алтайского государственного университета  
при финансовой поддержке Минобрнауки РФ. Гос. задание № 01201458966. 

 
Исследован групповой состав органического вещества торфа Горного Ал-

тая, сформированного в разных климатических условиях. В работе впервые 
представлены результаты исследования состава и структурных фрагментов 
гуминовых кислот (ГК) горного торфа. Установлены снижение выхода гумусо-
вых кислот и увеличение количества негидролизуемого остатка в составе ор-
ганического вещества низкогорного и высокогорного торфа. Элементный со-
став препаратов ГК низинного осокового и древесно-осокового торфа харак-
теризуется соотношениями Н/С, большими единицы. Исследуемые препараты 
ГК имеют схожие спектры ЯМР ядер 13С ГК. Характерным признаком явля-
ется наличие развитой алифатической части макромолекулы и ароматических 
фрагментов в составе ГК. Проведенное исследование показывает, что препа-
раты гуминовых кислот торфа Алтайской горной области могут быть исполь-
зованы в качестве перспективного материала для получения натуральных ле-
карственных препаратов для бальнеологических, медицинских и ветеринарных 
целей. 

Ключевые слова: торф; органическое вещество; гуминовые кислоты; био-
логически активные гуминовые материалы. 

 
Введение 

 
При химической переработке торфа можно получать разнообразный 

спектр продукции для промышленности, сельского хозяйства и охраны 
окружающей среды. В настоящее время интенсивно развиваются химиче-
ская переработка и модификация торфяного сырья для медицины, баль-
неологии и ветеринарии [1–5]. Ценность торфа как сырья для химической 
переработки во многом определяется его органической частью. Особенно-
стью торфа как органического сырья для химической переработки является 
зависимость его состава и свойств от природных условий его формирова-
ния. Исходной стадией исследования торфа в качестве сырьевого источни-
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ка является количественное определение в нем содержания основных ор-
ганических компонентов – группового состава органического вещества 
торфа [6].  

Получение гуминовых материалов на основе переработки торфа требу-
ет детального изучения химического состава и молекулярной структуры 
различных органических компонентов торфа, в частности гуминовых кис-
лот. Знание состава и структурных особенностей препаратов гуминовых 
кислот торфа является актуальным, так как позволяет управлять их свой-
ствами в технологических процессах и целенаправленно использовать ре-
гиональную торфяную базу. Гуминовые препараты, получаемые на основе 
переработки торфа, могут являться натуральными ингредиентами для ве-
теринарных, медицинских препаратов, продуктов функционального пита-
ния и биологически активных добавок. Гуминовые кислоты, представля-
ющие собой природные высокомолекулярные системы нерегулярного 
строения, являются носителями биологической активности препаратов, 
получаемых из торфа [7–9]. Согласно исследованиям [10, 11], гуминовые 
препараты, полученные из торфа Северо-Восточной Алтайской провинции 
(Республика Алтай, Россия), проявили четко выраженную биологическую 
активность.  

Целью работы являлось исследование группового состава органическо-
го вещества представительных видов торфа горного региона, выявление 
особенностей элементного и фрагментного состава препаратов гуминовых 
кислот осокового торфа близкой степени разложения и различных условий 
формирования в пределах Алтайской горной области, различающихся по 
абсолютной высоте над уровнем моря, геоморфологии, местным мезо- и 
микроклиматическим характеристикам [12]. 

 
Экспериментальная часть 

 
Отбор проб. Пункты отбора торфяных проб выбирали в генетических 

центрах типовых участков. Образцы торфа отбирали торфяным буром 
ТБГ-1 через каждые 0,25 м на всю глубину торфяного профиля, до подсти-
лающих пород. Каждый торфяной образец был составлен из 5 индивиду-
альных образцов. Индивидуальные пробы отбирали с участка площадью 
5 м2 с определенной глубины залегания. Из объединенного образца мето-
дом квартования был получен средний образец торфа для каждой из про-
винций № 1–3. Предварительно в результате проведенных экспедицион-
ных исследований торфяно-болотных экосистем Баланак, Айгулакской и 
Южно-Чуйской было проведено послойное обследование торфяных про-
филей, установлены ботанический состав торфов и степень разложения. 
Отбор проб торфа проводился торфяным буром ТБГ-1. Ботанический со-
став торфа Восточной и Юго-Восточной Алтайских провинций определен 
канд. биол. наук И.И. Волковой, зав. лабораторией биогеоценологии НИИ 
ББ Томского государственного университета.  
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Аппаратура и материалы. Групповой анализ органического вещества 
торфа определен по методу Инсторфа [6].  

Регистрацию спектров ГК торфа проводили на ИК-Фурье спектрометре 
«Nikolet 5700» с Raman модулем (Thermo Electron, США) в таблетках с 
KBr при соотношении 1:300 соответственно в интервале значений частоты 
от 400 до 4 000 см–1 с компенсацией сигналов адсорбированной воды. 

Элементный состав ГК определяли методом сожжения С, Н, N на анализа-
торе «Carlo Erba Strumentazione», модель 1106 (Италия). 

Количественная характеристика фрагментного состава ГК определена ме-
тодом ядерного магнитного резонанса 13С спектроскопии [9, 13]. Регистрацию 
спектров осуществляли на ЯМР-спектрометре DRX-500 фирмы Bruker с ис-
пользованием Фурье-преобразования с накоплением. Статистическую обра-
ботку данных проводили согласно методике [14]. 

 
Результаты и их обсуждение 

 
В качестве объектов исследования выбраны образцы представительного 

вида регионального торфа – осокового – разных физико-географических про-
винций Алтайской горной области с близкой степенью разложения (табл. 1). 

 
Т а б л и ц а  1  

Ботанический состав и общетехнические характеристики  
торфа Алтайской горной области  

 

№ 
Ботанический состав 

образцов торфа 

Глубина 
залегания, 

см 

Степень 
разложения 

R, % 

Зольность 
А, % 

рН 

Северо-Восточная Алтайская провинция 

1 

Торфяно-болотная  
экосистема (ТБЭС) Баланак.   
Низинный осоковый торф: 
Осока – 65%; 
Древесина – 10%; 
Хвощ – 15%; 
Вахта – 10% 

225–250 40 44,8 5,8±0,1 

Восточная Алтайская провинция 

2 

Айгулакская ТБЭС.  
Низинный осоковый торф: 
Осока – 60%; 
Зеленые мхи – 15%; 
Древесина – 10%; 
Остатки трав – 10% 

125–150 35 7,5 5,5±0,1 

Юго-Восточная Алтайская провинция 

3 

Южно-Чуйская ТБЭС. Низин-
ный древесно-осоковый торф: 
Осока – 55%; 
Древесные остатки – 20%; 
Кустарнички – 15%; 
Остатки трав – 10% 

80–105 35 6,2 4,3±0,1 
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Установленный ботанический состав исследуемых образцов торфа и их 
общетехнические характеристики представлены в табл. 1. 

Установлено, что на химический состав и свойства торфа оказывают 
влияние подстилающие породы, рельеф, химический состав болотных вод, 
гидротермический режим и другие факторы [15]. Воздействие местных 
природных факторов оказывает влияние на интенсивность и направлен-
ность процессов гумификации, что проявляется в изменении группового 
состава органического вещества торфа исследуемых провинций (табл. 2). 
С изменением вертикальной поясности горного региона проявляется чет-
кое снижение количества гуминовых кислот в составе органического ве-
щества торфа – от 37,0% Северо-Восточной Алтайской провинции до 
17,3% в торфе Юго-Восточной Алтайской провинции (Республика Алтай, 
Россия). В указанном направлении в составе торфа снижается содержание 
трудногидролизуемых веществ (преимущественно целлюлозы) и резко 
возрастает количество негидролизуемого остатка (в основном лигнина). 

В этом же направлении наблюдаются уменьшение коэффициента 
увлажнения, при значительном положительном тренде наблюдаемых из-
менений температуры приземного воздуха, а также увеличение степени 
аридизации экосистем [12, 16].  

 
Т а б л и ц а  2  

Групповой состав торфа Алтайской горной области 
 

Образцы 
торфа 

Процентное соотношение на органическое вещество торфа 

Биту-
мы 

Водораствори-
мые вещества, 
легкогидроли-
зуемые веще-

ства  

Гумино-
вые кис-
лоты  

Фульво-
вые 

кислоты 

Трудногид-
ролизуемые 
вещества  

Негид-
ролизуе-
мый 

остаток  

Северо-Восточная Алтайская провинция (низкогорная) 
ТБЭС 
Баланак 

1,0 28,0 37,0 12,0 8,0 14,0 

Восточная Алтайская провинция 
Ай-
гулак-
ская 
ТБЭС 

3,0 33,9 35,6 11,3 3,5 12,7 

Юго-Восточная Алтайская провинция 
Южно- 
Чуйская 
ТБЭС 

3,4 29,8 17,3 8,3 1,4 39,8 

 
Установлен элементный состав препаратов ГК, выделенных из торфа  

(табл. 3). Процентное содержание С, Н и N укладывается в пределы, 
определенные для гуминовых веществ [16, 17]. Повышенная насыщен-
ность азотом проявляется для ГК высокогорного торфа (Юго-Восточной 
Алтайской провинции), что, возможно, связано с замедленным процес-
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сом гумификации растений-торфообразователей в условиях Юго-
Восточного Алтая [12]. 

Препараты ГК имеют отношение Н/С больше единицы (указанное так-
же справедливо для других исследованных ГК горного торфа, n = 30), что 
свидетельствует о развитой алифатической части макромолекул ГК [9, 18]. 
Указанное подтверждается данными ЯМР-спектров ядер 13С исследуемых 
ГК. 

 
Т а б л и ц а  3  

Элементный состав препаратов ГК торфа Алтайской горной области  
 

ГК 
торфа, 
№ 

Элементный состав,  
% на беззольную, безводную пробу 

Отношение 

С Н N О Н/С С/N 
1 (n=3) 48,91 5,34 2,85 42,27 1,30 20,41 
2 (n=3) 54,08 5,43 2,88 36,88 1,20 21,28 
3 (n=3) 54,41 6,64 3,89 34,66 1,45 16,13 

   
Согласно данным ИК-спектроскопии ГК торфа Северо-Восточной Ал-

тайской провинции, в препаратах ГК осокового торфа ТБЭС Баланак про-
являются наиболее интенсивные полосы 1 150–1 000 см–1 (С–О валентные 
и –ОН деформационные колебания спиртовых групп, алифатических про-
стых эфирных группировок), полоса при 3 420 см–1, соответствующая ва-
лентным колебаниям групп –ОН, связанных межмолекулярными связями, 
полосы валентных колебаний алифатических групп при 2 920 см–1 (группы 
–СН3) и 2 850 см–1 (группы –СН2–). Наличие этих же групп подтверждается 
полосами деформационных колебаний при 1 454 и 1 385 см–1. 

Несколько меньшей интенсивности проявляется полоса при 1 630 см–1, 
соответствующая валентным колебаниям С=С сопряженных групп в аро-
матических структурах. В качестве плеча выделена полоса при 1 700–
1 725 см–1 (валентные колебания группы С=О в ГК торфа, преимуществен-
но –СООН групп). Относительные количества функциональных групп в 
составе ГК характеризуют спектральные коэффициенты, определяемые по 
отношению оптических плотностей полос поглощения [18, 19]. В структу-
ре ГК осокового торфа Северо-Восточной Алтайской провинции преобла-
дают спиртовые, эфирные группировки: А1030/А2920 = 1,69 и гидроксильные 
группы: А3400/А2920 = 1,47 относительно алифатических фрагментов.  

Спиртовым и эфирным группировкам в ЯМР ядер 13С ГК соответству-
ет интервал (90–65 м.д.), который в ГК верхового торфа представлен,№ 
согласно литературным данным, как правило, углеводными фрагментами 
[9, 13]. В исследуемых препаратах ГК низинного осокового торфа (ТБЭС 
Баланак) из данных ИК-спектроскопии и ЯМР 13С спектроскопии следу-
ет, что в составе ГК доминируют спиртовые и эфирные группировки. 
С использованием методов одномерной и двумерной спектроскопии ЯМР 
на ядрах 1Н и 13С в работе [9] было установлено, что отсутствие «угле-
водных» корреляций в COSY-спектре ГК низинного тростниково-
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осокового торфа согласуется с видом HSQC-спектра, в котором в «карбо-
гидратной» области химических сдвигов наблюдаются только корреля-
ции метиловых спиртов. Поэтому большая часть спектральной интенсив-
ности, наблюдаемая в 1D 13С ЯМР спектрах ГК низинных торфов в диа-
пазоне, относимом к НСО группам, обусловлена присутствием большого 
количества метиловых эфиров [9]. 

 Алифатические и ароматические фрагменты в составе макромолекул 
ГК представлены фактически в одинаковой степени: А1630/А2920 = 1,05; в 
меньшем количестве присутствуют карбоксильные группы относительно 
алифатических фрагментов – А1710/А2920 = 0,86. Указанные особенности 
состава препаратов ГК Северо-Восточной Алтайской провинции находят 
подтверждение в спектрах ЯМР ядер 13С ГК (табл. 4). Спектроскопия ЯМР 
в жидкой фазе является информативным методом структурного исследова-
ния гуминовых веществ. Метод ЯМР-спектроскопии ядер 13С позволяет 
количественно оценить содержание различных ароматических и алифати-
ческих структурных фрагментов ГК [20, 21]. 

 
Т а б л и ц а  4  

Относительное содержание атомов углерода в структурных фрагментах  
препаратов гуминовых кислот по данным ЯМР 13С (% от С общ.) 

 

Образцы 
препара-

тов 
ГК 

С 

карбоксильный 
(180–160 ррm) 

С 
ароматиче-

ский 
(160–90 ррm) 

С спиртовых и 
эфирных фрагмен-

тов, 
«углеводный» 
(90–65 ррm) 

С алифатиче-
ский 

(65–0 ррm) 

Северо-Восточная Алтайская провинция 
№ 1 17 35 10 38 

Восточная Алтайская провинция 
№ 2 13 40 14 34 

Юго-Восточная Алтайская провинция 
№ 3 13 41 14 32 

 
Фрагментный состав исследуемых препаратов ГК горных торфов ха-

рактеризуется хорошо развитыми алкильными группировками – химиче-
ский сдвиг (ХС) при 24–31 ppm, и концевыми метильными группами – ХС 
при 18–20 ppm. Содержание ароматического углерода и алифатического 
углерода приблизительно одинаково в ГК осокового низкогорного торфа 
(Северо-Восточная Алтайская провинция) – 35 и 38%. В препаратах ГК 
высокогорного осокового торфа наблюдается заметное снижение алифати-
ческих фрагментов до 34–32% при увеличении ароматических фрагментов 
до 40–41%.  

В структуре всех трех представителей ГК хорошо выражен ароматиче-
ский фрагментный состав: алкилзамещенные ароматические структуры и 
протонированные ароматические кольца, которым соответствует широкая 
полоса с двумя максимумами: 130 и 115 ppm. Область сигналов 170–
187 ppm характеризует наличие в структуре препаратов ГК осокового тор-
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фа –СООН групп, связанных с ароматическими кольцами ядра макромоле-
кул гуминовых кислот ССООН, и наличие арилэфирных группировок ССОО–R. 
Фактически остается неизменной доля спиртовых и эфирных фрагментов в 
области 90–65 ppm и доля карбоксильного углерода ССОО–Н,R (180–
160 ppm) в структурных фрагментах препаратов ГК торфа.  

Для гуминовых кислот торфа одного ботанического вида – осокового – 
в спектрах ЯМР ядер 13С проявляются сигналы при одинаковых химиче-
ских сдвигах. Имеется некоторое различие в интенсивности выделенных 
сигналов фрагментного состава ГК низкогорного и высокогорного торфа. 

Таким образом, увеличение высотной поясности, переход от гумидных 
условий почвообразования к аридным, изменение биоклиматических пока-
зателей указанных физико-географических провинций Алтайской горной 
области находит определенное отражение в особенностях фрагментной 
структуры препаратов ГК исследуемых осокового и древесно-осокового 
торфа.  

 
Заключение 

 
Исследован состав органического вещества низинного осокового и дре-

весно-осокового торфа различных физико-географических провинций Ал-
тайской горной области. Установлены снижение выхода гумусовых и 
фульвовых кислот и увеличение количества негидролизуемого остатка в 
составе органического вещества низкогорного и высокогорного торфа. 
Элементный состав препаратов ГК низинного осокового и древесно-
осокового торфа характеризуется соотношениями Н/С, большими едини-
цы, что свидетельствует о наличии в указанных представителях хорошо 
развитых алифатических структур. Исследуемые препараты ГК имеют в 
целом схожие спектры ЯМР ядер 13С ГК. Характерным признаком являет-
ся наличие развитой алифатической части макромолекулы и ароматиче-
ских фрагментов в составе ГК. В значительно меньшем количестве при-
сутствуют карбоксильные группы, спиртовые и эфирные («углеводные») 
фрагменты.  
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The Chemical Composition of Preparations  
of Humic Acids of Peat of Altai Mountain Region 

 

A characteristic feature of peat as a raw source is the dependence of its composition and 
properties on the natural settings. The research on a group composition of organic matter 
including the representative kinds of peat of various physical and geographical provinces of 
Gorny Altai has been carried out. A decrease in quantity indicators of humic acids, hardly 
hydrolyzed substances and an increase in the composition of the non-hydrolyzed residue in 
high-mountainous peats were identified. 

The group composition of organic substance of peat of the Altai mountains formed in dif-
ferent climatic conditions was investigated. Knowledge of the composition and structural 
characteristics of the humic acids drugs of peat is relevant, as it allows you to manage their 
properties in the technological processes and targeted use of regional peat base. Humic 
products derived from the processing of peat, can be natural ingredients for veterinary medi-
cines, functional food and dietary supplements. Humic acids which are natural macromolecu-
lar systems of irregular structure, are carriers of biological activity of drugs derived from 
peat. According to studies of humic drugs produced from peat of the North-Eastern Altai 
province (Altai Republic, Russia), showed a pronounced biological activity. The work for the 
first time presents the results of a study of the composition of medicinal products of humic 
acids (ha) mining of peat.  

The composition of organic matter sedge and wood-sedge peat of different physico-
geographical provinces of Altai mountain region was studied. A reduction in the yield of hu-
mic acids (ha and FA) and the increase in the number of non-hydrolyzed residue in the com-
position of organic matter of lowland and highland peat. The elemental composition of the 
drugs of GK sedge and wood-sedge peat is characterized by the ratios H/C greater than 1 
that characterizes the presence of these representatives are well developed aliphatic struc-
tures. Investigational drugs, GK are in General similar to the NMR spectra of 13C nuclei of 
GK. Characteristic features are the presence of well-developed aliphatic part and an aro-
matic macromolecule fragments in the composition of GK. The carboxyl groups and ether 
alcohol ("carbohydrate") fragments present in much smaller quantity. A reduction in the yield 
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of humic acids and an increase in the number of non-hydrolyzed residue balance in the com-
position of organic matter of lowland and highland peat were identified. 

The element data analysis, IR-spectroscopy findings and NMR-spectroscopy of kernels 
13С of humic acids have allowed to reveal a similar basis and specific features of the struc-
tural organization of the humic acids drugs extracted from the peat of various physical and 
geographical provinces of the Altai mountain area. 
Keywords: peat; organic matter; humic acids; humic biologically active materials. 
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Аналитическое сопровождение получения литийсодержащих 
растительных экстрактов ритмомоделирующего действия 

 
Работа выполнена с использованием оборудования Томского регионального центра  

коллективного пользования Томского государственного университета. 

 
Предложен алгоритм аналитического сопровождения разработки лекар-

ственных препаратов на основе растения Agrimonia pilosa. Разработаны под-
ходы к анализу растений, водных экстрактов, фракций биологически активных 
веществ (БАВ) и мозговой ткани подопытных крыс. В результате проведенных 
исследований установлена выраженная ритмомодулирующая активность вод-
ных экстрактов, выделены группы БАВ, обогащенные литием. Выявлена пер-
спективная группа БАВ для дальнейшего изучения. 

Ключевые слова: литий; атомно-абсорбционная спектрометрия; дуговой 
атомно-эмиссионный спектральный анализ; пробоподготовка; биологически 
активные вещества; фракции; ритмомодулирующая активность; репешок во-
лосистый (Agrimonia pilosa). 

 
Введение 

 
Растения являются важными природными источниками макро- и мик-

роэлементов. Они находятся в растениях в оптимальных соотношениях и 
образуют комплексные металлорганические соединения с биологически 
активными веществами. Данное свойство определяет их функциональную 
активность и способствует лучшей усвояемости организмом человека. 
Микроэлементы играют важную роль в биогенезе природных веществ, их 
необходимо рассматривать совместно с БАВ растений, так как они в зна-
чительной мере влияют на фармакологические свойства. Так, многие эле-
менты периодической таблицы Д.И. Менделеева, в том числе литий, про-
являют разнообразную биологическую активность. Для катиона лития ха-
рактерен ряд важных аспектов. В организме литий высвобождает ионы 
магния из клеточного депо, тем самым уменьшая скорость передачи нерв-
ных импульсов, что в конечном итоге приводит к снижению возбудимости 
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нервной системы. Под влиянием лития увеличивается потребление глюко-
зы, возрастают синтез гликогена и уровень инсулина в сыворотке крови. 
Катион лития накапливается в лимфоузлах, легких, костях, кишечнике, 
надпочечниках [1]. Выявлены ритмомодулирующие свойства и влияние 
солей лития на циркадианные ритмы [2]. Следует отметить, что влияние 
солей лития, в частности механизмы его действия на центральную нерв-
ную систему, изучены в недостаточной степени [3]. 

В ходе проведенных исследований выявлена способность некоторых 
растений избирательно накапливать литий. К числу таких растений-
концентраторов лития относится репешок волосистый Agrimonia pilosa 
Ledeb (сем. Rosaceae). Растение широко применяется в народной медицине 
Российской Федерации и стран Востока как гепатопротекторное, противо-
малярийное средство. Научной медициной установлены многочисленные 
виды биологической активности: гиполипидемическая, антиоксидантная, 
противоопухолевая, противовирусная и др. [4, 5]. 

Химический состав растения представлен флавоноидами (апигенин, квер-
цетин, лютеолин и их гликозиды), сапонинами производными урсана – урсо-
ловая и коросоловая кислоты, дубильными веществами смешанной группы, 
полисахаридами, витаминами К, С, Е, макро- и микроэлементами [6]. 

Ранее нами установлена возможность коррекции десинхроноза ритма 
«сон–бодрствование» растительными комплексами лития [7]. В настоящей 
работе приведены результаты исследования по созданию алгоритма анали-
тического сопровождения разработки лекарственных препаратов на основе 
экстрактов растений, содержащих литий. Представленная методика преду-
сматривает также определение сопутствующих элементов, влияющих на 
фармакологическое действие создаваемого препарата. 

Цель настоящей работы – создание алгоритма химико-спектрального 
аналитического сопровождения разработки лекарственных препаратов, 
оценка динамики накопления лития и сопутствующих элементов в объек-
тах растительного и животного происхождения. 
 

Экспериментальная часть 
 

Применяемые аппаратура, материалы. Сбор надземной части репешка 
волосистого (Agrimonia pilosa) и его корней осуществляли в смешанном 
лесу в июле 2013 г. в фазу цветения. Места сбора: г. Колпашево, г. Томск 
(Томская область), г. Абакан (Республика Хакасия). Сырье высушивали 
воздушным способом, фармакопейными методами определяли влажность 
и зольность, измельчали и просеивали через сито с диаметром отверстий 
2–3 мм. Содержание лития в сырье, экстракте, фракциях БАВ и в мозговой 
ткани животных определяли с помощью атомно-абсорбционного спектро-
метра SOLAAR серии S производства «Thermoelectron» (США) с усилен-
ной дейтериевой коррекцией фона с пламенным атомизатором в режиме 
эмиссии. Количественное определение макро- и микроэлементов, лития в 
исследуемом растении, экстрактах, их фракциях и мозговой ткани крыс 
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проводили методом дуговой атомно-эмиссионной спектрометрии (ДАЭС) 
[8, 9] с использованием комплекса «Гранд», включающего спектроанали-
тический генератор «Везувий-3», полихроматор «Роуланд» и многока-
нальный анализатор эмиссионных спектров (МАЭС) (НПО «Оптоэлектро-
ника», Россия). Для исследования анионного состава зольных остатков 
растений был использован метод ИК-спектроскопии [8]. Определение про-
водили с помощью Фурье спектрометра «Nicolet 6700». 

Результаты проведенных исследований и их обсуждение. Модельная 
схема проведения химико-аналитических исследований представлена на 
рис. 1. На первом этапе с помощью метода эмиссионной спектрометрии 
(комплекс «Гранд») осуществляли скрининговые исследования зольных 
остатков репешка волосистого. Пробоподготовка: высушенные пробы 
массой 0,5000 г помещали в предварительно прокаленные и взвешенные 
кварцевые тигли. Озоление проводили в муфельной печи до постоянной 
массы, постепенно повышая температуру до 450–500ºС. Полученный золь-
ный остаток разбавляли графитовым порошком (ОСЧ-6-4). Оптимальная 
степень разбавления при определении матричных элементов и на их фоне 
содержания лития составила 1:100. При этом разбавлении определяемые 
элементы попадают в центр калибровочного графика государственных 
стандартных образцов СОГ-37 (ГСО 8487-2013) [9]. Содержание калия 
определяли методом пламенной фотометрии (ПФ). Для учета влияния мат-
ричных элементов на содержание лития использовали атомную и ИК-
спектроскопию, посредством которых устанавливали молекулярный состав 
зольных остатков репешка волосистого. В табл. 1 приведено содержание 
матричных элементов (мкг/г) в зольном остатке растения Agrimonia pilosa, 
произрастающего в различных областях. Как видно, зола растений незави-
симо от места сбора состоит, главным образом, из следующих элементов (в 
порядке их убывания в пробах): K>Ca>Mg>Si>P>Fe>Zn. Причем содержа-
ние калия и кальция значительно превосходит содержание других элемен-
тов. 

Т а б л и ц а  1  
 

Содержание матричных элементов и лития (мкг/г) в зольных остатках растения 
Agrimonia pilosa в зависимости от места сбора (n=5; P=0,95) 

 
Элемент 

Место 
сбора 

Li Ca Fe K Mg Na P Si Zn 

Томск 
190 
±10 

91000 
±4000 

3640 
±360 

186000 
±9000 

22400 
±2200 

2150 
±210 

15300 
±800 

4200 
±400 

4900 
±400 

Колпашево 
74 
±4 

124000 
±6000 

8000 
±400 

17400 
±800 

31600 
±1500 

1790 
±90 

16000 
±800 

28200 
±1400 

1690 
±90 

Абакан 
80 
±4 

135000 
±7000 

8100 
±800 

150000 
±8000 

33800 
±1700 

1740 
±90 

12800 
±600 

19700 
±800 

1230 
±120 

  
С помощью ИК-спектроскопии с использованием Фурье спектрометра 

«Nicolet 6700» установлен анионный состав золы (рис. 2). Основная полоса 
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поглощения (1450–1410 см–1) принадлежит карбонат-анионам CO3
2–. Им 

также соответствуют полосы поглощения 878 и 712 см–1. Полоса поглоще-
ния 1100–1000 см–1 принадлежит фосфат-ионам PO4

3– [8].  
Таким образом, можно предположить, что основу зольного остатка рас-

тений представляют собой карбонаты калия и кальция с примесями фосфа-
тов. В этом же виде, предположительно, находятся все остальные элемен-
ты. Поэтому для учета влияния матричных ионов на скрининг лития в рас-
тениях в состав стандартов необходимо вводить корректирующие добавки 
в виде карбонатов калия и кальция в строгом соответствии с содержанием 
их в составе пробы. Результаты анализа лития с учетом корректирующих 
добавок представлены в табл. 1.  

Процедура проведения спектрального анализа: навески проб и стан-
дартных образцов (CO) массой 0,015 г испаряли из канала анодного элек-
трода (глубина, диаметр кратера 0,0040–0,0045 м). Катодом служил элек-
трод, заточенный на конус (в работе использовали графитовые электроды 
для спектрального анализа ОСЧ-7-4). Условия регистрации спектров: по-
стоянный ток 13 А; расстояние между электродами – 0,003 м; ширина ще-
ли – 3,0·10−5 м; диафрагма – 0,005 м; накоплений − 160; длительность 
накоплений − 125 мс; полная экспозиция − 20 с. 

 

 
 

Рис. 1. Модельная схема этапов химико-аналитического контроля  
динамики накопления регламентируемых металлов при создании  
лекарственных средств на основе растений семейства розоцветных  

(*Биологически активные вещества) 
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Рис. 2. ИК-спектр поглощения золы растения Agrimonia pilosa 
 

Второй этап (см. рис. 1). Водный экстракт получали по следующей 
технологии: сухое измельченное растительное сырье заливали бидистил-
лированной водой в соотношении 1:20 в колбе с обратным холодильником 
и нагревали на водяной бане при 90°С в течение 1 ч. Извлечение фильтро-
вали, экстракцию повторяли дважды в указанных выше условиях. Полу-
ченные извлечения объединяли, фильтровали под вакуумом и концентри-
ровали на ротационном испарителе при t<50 °C до получения густого 
остатка. Сгущённые водные экстракты высушивали досуха методом кон-
вективной сушки. Определение широкого ряда основных и примесных 
элементов, сопутствующих литию, в водных экстрактах растения Agrimo-
nia pilosa проводили с помощью спектрометра «Гранд» после десятикрат-
ного разбавления сухого остатка графитовым порошком. Для установления 
содержания щелочных элементов сухие остатки растворяли 2–3 мл 6 М 
HCl при умеренном нагревании с последующим разбавлением в 2–3 раза. 
Полученные растворы фильтровали в мерные колбы вместимостью 25 мл, 
доводили до метки бидистиллированной водой и проводили измерения на 
спектрометре «SOLAAR серии S». 

Третий этап (см. рис. 1). Выделение БАВ из экстракта осуществляли 
общепринятыми фитохимическими методами согласно разработанной 
схеме [3]. Сухие экстракты и фракции БАВ после проведения термической 
минерализации анализировали на содержание щелочных элементов (Li, Na, 
K), Ca и Mg, как указано выше. Полученные результаты представлены в 
табл. 2, из которых следует, что наибольшие количества лития обнаружи-
ваются во фракциях дубильных веществ (ДВ) и водорастворимых полиса-
харидов (ВРПС) надземной части Agrimonia pilosа. Указанные фракции 
были выбраны для проведения биологических испытаний. 
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Т а б л и ц а  2  
 

Содержание Li, Na, K, Ca и Mg в экстрактах водных вытяжек  
и фракциях БАВ растения Agrimonia pilosа (n=5; P=0,95) 

 

№ 
п/п 

Экстракты и фракции 
БАВ 
Agrimonia pilosа 

Содержание элемента, мкг/г сухого экстракта/фракции 

Li Na, n·10–3 K, n·10–3 Ca, n·10–3 Mg, n·10–3 

1 
Экстракт подземной 
части (корни) 

9,3±1,0 2,9±0,3 15,8±1,5 «н.д.» «н.д.» 

2 Хлороформная (корни) 1,7±0,2 0,49±0,04 0,25±0,02 0,40±0,07 0,10±0,02 

3 Этилацетатная (корни) <0,05 0,50±0,04 0,15±0,01 0,050±0,001 0,0007±0,0002 
4 Бутанольная (корни) 1,0±0,1 0,67±0,06 2,4±0,1 0,37±0,07 0,090±0,008 

5 
Дубильные вещества 
(корни) 

3,4±0,3 3,5±0,2 12,1±0,6 11,0±1,0 1,7±0,3 

6 
Водорастворимые по-
лисахариды (корни) 

1,7±0,2 0,63±0,04 28±2 10,0±1,0 5,4±0,4 

7 
Кислоторастворимые 
полисахариды (корни) 

3,2±0,3 0,32±0,02 2,8±0,2 14±2 0,68±0,07 

8 
Фракция пектинов 
(корни) 

0,60±0,07 0,55±0,03 3,4±0,2 0,49±0,09 2,2±0,4 

9 Экстракт надземной 
части (листья)  

8,6±1,0 38±4 1,1±0,1 «н.д.» «н.д.» 

10 
Дубильные вещества 
(листья) 

2,8±0,3 2,6±0,3 4,2±0,2 3,9±0,7 1,4±0,2 

11 
Водорастворимые по-
лисахариды (листья) 

1,7±0,2 0,40±0,02 0,52±0,03 32±6 2,2±0,4 

12 
Кислоторастворимые 
полисахариды (листья) 

3,7±0,3 3,4±0,2 3,7±0,2 28±5 1,7±0,3 

13 
Фракция пектинов  
(листья) 

0,24±0,03 0,60±0,03 0,60±0,04 0,58±0,09 0,20±0,03 

Примечание. «н.д.» – нет данных (содержание элемента не определялось). 

 
Четвертый этап (см. рис. 1) включает проведение анализа мозговой 

ткани либо других органов подопытных крыс, получавших экстракты и 
фракции БАВ Agrimonia pilosа. Для этого пробы биологических тканей 
высушивали до постоянной массы в сушильном шкафу при температуре 
(100±5)оС. После сухой минерализации вышеописанным способом прово-
дили определение щелочных элементов методом пламенной фотометрии 
из растворов, полученных растворением 0,0100 г золы в 2 мл 6 М HCl с 
последующим переводом в колбу объемом 25 мл и доведением до метки 
бидистиллированной водой. Определение проводили методом пламенной 
фотометрии (ПФ) на спектрометре «SOLAAR серии S». Для количествен-
ного анализа сопутствующих элементов применяли метод ДАЭС с МАЭС. 

В табл. 3 приведено содержание матричных элементов (мкг/г) в золь-
ном остатке мозга подопытных крыс. Он состоит из следующих элементов 
(в порядке их убывания в пробах): K>P>Na>Mg>Ca и, главным образом, 
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представлен фосфатом калия (K3PО4). Поэтому для спектрального опреде-
ления примесей, сопутствующих литию, необходимо в образцы сравнения 
вводить соответствующую корректирующую добавку, приводя их в стро-
гое соответствие с составом пробы. 

 
Т а б л и ц а  3  

 
Содержание матричных элементов  

в золе мозга подопытных крыс (n=5; P=0,95) 
 

Элемент 
Содержание элемента (мкг/г), определенное методом  

ДАЭС с МАЭС ПФ 
Ca 3860±390 «–» 
Mg 8400±800 «–» 
P 95000±4000 «–» 

Na «–» 31900±1600 
K «–» 145000±8000 

Примечание. «–» – содержание элемента данным методом не определялось. 
 

Результаты анализа лития в мозговой ткани подопытных крыс с исполь-
зованием в качестве статистической обработки метода «Ящик с усами» 
приведены на рис. 3. 

 

 
 

Рис. 3. Содержание лития в мозговой ткани подопытных крыс в зависимости от состава  
вводимых экстрактов и фракций растения Agrimonia pilosa: А – интактная группа;  

В – водорастворимые полисахариды из водного экстракта листьев;  
С – дубильные вещества из водного экстракта листьев; D – водный экстракт корней;  
Е – водный экстракт листьев (статистическая обработка результатов анализа проведена 

по методу «Ящик с усами»: n = 8;  
1 и 2 – верхний и нижний квартили соответственно; 3 – медиана) 
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Заключение 
 

В результате проведённых исследований подобраны оптимальные про-
цедуры аналитического сопровождения разработки лекарственных препа-
ратов, заключающиеся в выборе вариантов пробоподготовки и соответ-
ствующих методов анализа. Впервые выполнено аналитическое сопровож-
дение скрининга БАВ, обладающих ритмомодулирующим эффектом, и 
оценка их свойств на биомодели десинхроноза. Установлено, что фракции 
ВРПС и ДВ повышают содержание лития в мозговой ткани крыс на 45,09 и 
82,35% соответственно, по сравнению с контрольной группой. Установле-
но, что фракция ВРПС оказывает тонизирующее (возбуждающее) действие 
на центральную нервную систему без проявления ритмомодулирующих 
эффектов, в то время как фракция ДВ оказывает противоположное фарма-
кологическое действие (седативный эффект, присущий солям лития) и 
проявляет ритмомодулирующую активность. Подобраны оптимальные 
условия контроля сопутствующих литию элементов, влияние которых сле-
дует установить при проведении дальнейших исследований. 
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Analytical support to obtain lithium-containing plant extracts  
of the rhythm-modulating action 

 
Plants are important natural sources of macro - and micronutrients. They are found in 

plants in optimal proportions in the form of complex organometallic compounds with biological-
ly active substances. This helps their better absorption in the body and leads to a high functional 
activity. One of such elements is lithium. It releases the magnesium ions from the cellular depot 
in the body, resulting in reduced speed of transmission of nerve impulses and reduces the excit-
ability of the nervous system. Under the influence of lithium glucose consumption, glycogen 
synthesis and insulin levels in the serum are increasing. The possibility of correction of DS 
rhythm «sleep-waking» by vegetative complex of lithium has been established. 

Some plants are able to selectively accumulate lithium. In the course of study it was revealed 
that agrimony hairy «Agrimonia pilosa Ledeb» (fam. Rosaceae) is the hubs of lithium. The pro-
posed algorithm of analytical support of drug development is based on the Agrimonia pilosa 
plant, which includes the definition of not only lithium, but also accompanying elements in ob-
jects of plant and animal origin. The approaches to the analysis of plant samples, water extracts, 
fractions of biologically active substances (BAS) and brain tissue of experimental rats were 
developed. The results of the research showed pronounced rhythm-modulating activity of aque-
ous extracts and groups of biologically active substances enriched in lithium have been extract-
ed. A promising group of biologically active substances for further study and creation on their 
base of the drug with high biological activity has been identified. 

The work was performed in an accredited Tomsk regional center for shared use (accredita-
tion certificate no. ROSS RU.0001.517686), of National research Tomsk state University (TSU). 
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модифицированных ацетилацетонатами  
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Синтезированы мезопористые сорбенты с нанесенными слоями хелатных 

комплексов ацетилацетонатов (АА) и бензоилацетонатов (БА) церия и европия. 
Методом адсорбции – десорбции азота изучены их текстурные характеристи-
ки. Установлено, что нанесение комплексов на поверхность исходного сорбен-
та приводит к уменьшению удельной поверхности и объема пор. В ряду ацети-
лацетонаты ˃ бензоилацетонаты наблюдается уменьшение полярности мо-
дифицированных сорбентов на основе Хроматона N–AW+SiO2 по отношению 
ко всем классам тестовых соединений. На основании полученных данных по ко-
эффициентам емкости сорбентов установлено, что наибольшей селективно-
стью по отношению к алканам обладает сорбент, модифицированный бензои-
лацетонатом европия. Спирты и ароматические соединения лучше разделяют-
ся на сорбентах Хроматона N–AW+SiO2, модифицированных ацетилацетона-
тами серия и европия. 

Ключевые слова: газовая хроматография; хелатсодержащие сорбенты; 
бензоилацетон; ацетилацетон. 
 

Введение 
 

В настоящее время поверхностно-модифицированные силикагели явля-
ются объектами изучения многих исследователей, так как они находят широ-
кое применение в качестве высокоэффективных сорбентов в газохромато-
графическом анализе для концентрирования и селективного разделения 
сложных органических смесей. Особый интерес при этом представляют хро-
матографические материалы, модифицированные β-дикарбонильными со-
единениями, которые позволяют в широком диапазоне варьировать физико-
химические и газохроматографические свойства сорбентов. Существует до-
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статочно большое количество экспериментальных работ в области создания и 
применения различных типов адсорбентов, неподвижных жидких фаз и ана-
литических колонок, содержащих β-дикарбонильные комплексы 3d-металлов 
[1–8], однако систематического исследования хроматографических свойств 
силикагелей с нанесенными слоями ацетилацетонатов и бензоилацетонатов 
редкоземельных элементов (РЗЭ) а также их сравнительной характеристики 
не проводилось. В связи с этим является актуальным изучение их сорбцион-
ных свойств, исследование закономерностей взаимодействия с сорбатами 
различных типов в процессе хроматографирования и возможностей направ-
ленного изменения свойств сорбентов.  

Цель данной работы – получение и исследование газохроматографиче-
ских свойств сорбентов на основе мезопористого силикагеля, модифици-
рованного ацетилацетонатами и бензоилацетонатами церия и европия, а 
также установление влияния природы модифицирующего комплекса на 
хроматографические и сорбционные свойства полученных материалов. 

 
Экспериментальная часть 

 
На поверхности диатомитового носителя Хроматона N–AW (0,14–

0,25 мм) синтезировали слои мезопористого оксида кремния. Синтез про-
водили в водно-спиртовой среде в присутствии гидроксида аммония мо-
дифицированным методом Штобера–Финка–Бона [9] при использовании 
тетраэтоксисилана (ТЭОС) как прекурсора кремнезема и цетилтримети-
ламмоний бромида (СТАВ) в качестве супрамолекулярного темплата. 
ПАВ растворяли в водно-спиртовом растворителе, затем добавляли 
NH4OH и порциями раствор ТЭОС. Реакционную смесь наносили на 
Хроматон N–AW и высушивали на роторном испарителе при 60°C, за-
тем прокаливали в муфельной печи от 25 до 600°С со скоростью нагре-
ва 1,5°С/мин. Полученные таким образом сорбенты подвергали даль-
нейшему модифицированию методом нанесения ацетилацетонатов 
Ме(АА)n и бензоилацетонатов Ме(БА)n металлов из раствора путем 
постепенного испарения летучего растворителя (CHCl3) при комнатной 
температуре, что позволило обеспечить достаточно равномерное по-
крытие поверхности сорбента. 

Площадь удельной поверхности, объем пор и распределение их по раз-
мерам полученных сорбентов характеризовали методом низкотемператур-
ной адсорбции азота при –196°С с помощью газоадсорбционного анализа-
тора TriStar II (3020). Относительная погрешность метода составляет 10%. 
Хроматографические исследования выполняли на газовом хроматографе 
МАЭСТРО 7820 (Agilent Technologies) с пламенно-ионизационным детек-
тором. В работе использовали металлические наполненные колонки дли-
ной 1 м и внутренним диаметром 3 мм. 
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Результаты и их обсуждение 
 

Адсорбционные процессы с участием хроматографических сорбентов 
зависят от структурных свойств поверхности, ее развитости и пористости. 
Полученный сорбент имеет узкое распределение пор. Изотермы адсорбции 
для Хроматона N–AW+SiO2 по классификации С. Брунауэра, Л. Деминга, 
У. Деминга, Э. Теллера (БДДТ) относятся к изотермам IV типа и характе-
ризуются наличием петли гистерезиса [10]. Такие изотермы имеют выпук-
лую форму по отношению к оси p/p0 вблизи начала координат вследствие 
сильного взаимодействия адсорбат – адсорбент и точки перегиба в области 
высоких относительных давлений. 
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Рис. 1. Изотерма адсорбции – десорбции азота и дифференциальные  
кривые распределения пор по размерам для Хроматона N–AW+SiO2 

 
Химическое модифицирование Хроматона N–AW+SiO2 хелатами ме-

таллов приводит к изменению характеристик поверхности, о чем свиде-
тельствуют результаты исследования площади удельной поверхности и 
пористости изучаемых сорбентов, представленные в табл. 1. Из таблицы 
видно, что нанесение на поверхность исходного носителя неподвижных 
фаз в виде комплексных соединений Мe(АА)3 и Ме(БА)3 приводит к 
уменьшению удельной поверхности и объема пор исходного носителя, при 
этом размер пор увеличивается незначительно, что может быть связано с 
заполнением мелких пор. 
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Т а б л и ц а  1   
 

Характеристики пористой структуры и удельной поверхности  
исследуемых сорбентов 

 

Сорбент Sуд, м2/г 
Объем 

пор, см3/г 
Средний 

размер пор, нм 
Хроматон N–AW+SiO2 133 0,45 13 

Хроматон N–AW+SiO2+Ce(БА)3 117 0,41 14 
Хроматон N–AW+SiO2+Eu(БА)3 104 0,35 14 
Хроматон N–AW+SiO2+Ce(АА)3 109 0,36 13 
Хроматон N–AW+SiO2+Eu(АА)3 101 0,26 14 
 
Для анализа сложных многокомпонентных смесей органических соеди-

нений различных классов необходимы адсорбенты, отличающиеся высо-
кой полярностью, например, для определения неполярных примесей в по-
лярной матрице, и наоборот. В этом случае используют хроматографиче-
ские материалы, с помощью которых можно наиболее полно разделить 
компоненты смеси различной полярности. В связи с этим особое значение 
приобретает определение полярности и селективности хроматографиче-
ских материалов по отношению к различным типам соединений. В насто-
ящей работе количественную оценку полярности химически модифициро-
ванных кремнеземов проводили с использованием традиционных тестовых 
соединений, способных к проявлению характерных межмолекулярных 
взаимодействий (н-алканы – дисперсионные взаимодействия, бензол – π-π-
взаимодействие, спирты – образование водородных связей, бутанон-2 и 
нитропропан – донорно-акцепторные и ориентационные взаимодействия).  

Значения индексов удерживания Ковача (I) стандартных тестовых со-
единений и их разница относительно исходного Хроматона N–AW+SiO2 
(∆I) при 120°С представлены в табл. 2. 

 
Т а б л и ц а  2  

 
Индексы удерживания Ковача (I) сорбентов и их изменения  

относительно исходного Хроматона N–AW+SiO2 (∆I) 
 

Сорбент 
Бензол Этанол Бутанон-2 Нитропропан 
I ∆I I ∆I I ∆I I ∆I 

Хроматон N–AW+SiO2) 652 – 828 – 1018 – 987 – 
Хроматон  
N–AW+SiO2+Eu(БА) 

646 –6 825 –3 969 –49 937 –50 

Хроматон  
N–AW+SiO2+Eu(АА) 

688 36 951 123 1016 –2 1063 76 

Хроматон  
N–AW+SiO2+Се(БА) 

665 13 845 17 1014 –4 989 2 

Хроматон  
N–AW+SiO2+Се(АА) 

622 –30 933 105 1074 56 1023 36 
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Полученные результаты свидетельствуют об уменьшении полярности 
модифицированных сорбентов на основе Хроматона N-AW+SiO2 в ряду 
ацетилацетонат ˃ бензоилацетонат по отношению ко всем классам тесто-
вых соединений. Такая закономерность в удерживании соединений объяс-
няется строением комплексов, а также распределением электронной плот-
ности в лигандах и его влиянием на акцепторные свойства металла. Из 
экспериментальных данных видно, что значительное увеличение полярно-
сти характерно для ацетилацетонатов по отношению к этанолу и нитро-
пропану.  

Величины дифференциальной свободной мольной энергии адсорбции, 
представленные в табл. 3, наряду с приведенными выше индексами удер-
живания Ковыча позволяют провести оценку полярности сорбентов как 
способности к различным видам межмолекулярных взаимодействий. Зна-
чения дифференциальной свободной энергии адсорбции (–∆G) свидетель-
ствуют об уменьшении электроноакцепторных свойств в ряду ацетила-
цетонат > бензоилацетонат. При этом также повышается способность к 
электростатическим взаимодействиям с такими соединениями, как этанол 
и нитропропан. 

 
Т а б л и ц а  3  

Дифференциальная мольная свободная энергия адсорбции (ΔG)  
веществ на полученных сорбентах, кДж/моль 

 

Сорбент 
–ΔG, кДж/моль 

Бензол Этанол Бутанон-2 Нитропропан –Сн2– 
Хроматон N–AW+SiO2) 9,74 13,90 17,43 16,83 2,02 
Хроматон N–
AW+SiO2+Eu(БА) 

9,48 13,65 16,70 16,15 2,10 

Хроматон N–AW+SiO2+ 
Eu(АА) 

8,57 14,32 15,54 16,85 2,25 

Хроматон N–
AW+SiO2+Се(БА) 

9,66 13,49 16,83 16,31 2,07 

Хроматон N–
AW+SiO2+Се(АА) 

8,24 14,74 17,65 16,69 2,21 

 
Оценку селективности синтезированных сорбентов по отношению к 

гомологическим рядам алканов, аренов и спиртов проводили на основании 
углов наклона линейных зависимостей коэффициента емкости колонки 
ki(эксп) от такой же характеристики колонки относительно немодифици-
рованного Хроматона N–AW+SiO2, принятой в качестве стандартной ki(ст) 
(рис. 2). Наибольшая селективность хроматографического разделения 
между классами органических веществ достигается на колонках с макси-
мальным расстоянием между корреляционными зависимостями коэффици-
ентов емкости [11]. Сравнение угловых коэффициентов позволяет сделать 
вывод, что наилучшей разделительной способностью по отношению к ал-
канам и спиртам обладает Хроматон N–AW+SiO2, модифицированный 
бензоилацетонатом европия. Хроматон N–AW+SiO2, модифицированный 
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ацетилацетонатом европия, характеризуется максимальными значениями 
коэффициентов емкости спиртов и позволяет их селективно разделять. 
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Рис. 2. Коэффициенты емкости алканов (а), аренов (б) и спиртов (в)  
на исходном Хроматоне N–AW+SiO2 и модифицированном ацетилацетонатом (1)  

и бензоилацетонатом европия (2) 
 

На рис. 3 представлены корреляционные зависимости коэффициентов 
емкости гомологических рядов алканов, аренов спиртов для ацетилацето-
натов и бензоилацетонатов церия относительно немодифицированного 
Хроматона N–AW+SiO2. Полученные данные позволяют заключить, что 
наибольшую селективность разделения хелаты церия проявляют к спиртам 
и ароматическим углеводородам. При этом также максимальная селектив-
ность разделения внутри гомологического ряда алканов достигается на 
сорбентах, модифицированных ацетилацетонатами церия. 
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Рис. 3. Коэффициенты емкости алканов (а), аренов (б) и спиртов (в)  

на исходном Хроматоне N–AW+SiO2 и модифицированном ацетилацетонатом (1)  
и бензоилацетонатом церия (2) 
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Заключение 
 

Таким образом, модифицирование поверхности Хроматона N–AW+SiO2 
ацетилацетонатами и бензоилацетонатами РЗЭ обусловливает существен-
ное изменение их хроматографических свойств. Варьирование природы 
лиганда в составе нанесенного слоя, а также распределение электронной 
плотности в структуре комплекса приводит к уменьшению параметров 
удерживания и полярности сорбентов по отношению к тестовым соедине-
ниям в ряду ацетилацетонаты ˃ бензоилацетонаты металлов, при этом зна-
чительные изменения наблюдаются по отношению к этанолу и нитромета-
ну. Согласно полученным данным по коэффициентам емкости сорбентов, 
Хроматон N–AW+SiO2, модифицированный ацетилацетонатами европия и 
церия, может успешно использоваться для газохроматографического раз-
деления спиртов и ароматических углеводородов. Хроматон N–
AW+SiO2+Eu(БА)3 наиболее селективно разделяет алканы.  
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Chromatographic studies of sorbents modified  
by acetylacetonates and benzoylacetonate REE 

 
The modern trend of development of the gas chromatography, as a method of qualitative 

and quantitative analysis of objects of natural origin, is the creation of new chromatographic 
materials having improved structural-sorption and analytical characteristics. The chromato-
graphic materials modified by β-dicarbonyl compounds, which allow to vary over a wide 
range of physical and chemical properties and chromatographic sorbents are of particular 
interest. Despite the presence of a large number of works in the field of creation and applica-
tion of various types of adsorbents, stationary liquid phase and analytical columns containing 
β-dicarbonyl complexes, the study of the properties of modified sorbents REE ben-
zoylacetonate and their comparison with acetylacetonates has not been conducted that deter-
mines the relevance of these studies. 

In the work the mesoporous sorbents with coated layers of chelate complexes of acety-
lacetonates (AA) and benzoylacetonate (BA), cerium and europium were synthesized. Their 
textural characteristics were studied by the method of adsorption-desorption of nitrogen. It 
was found that the coating of the initial sorbent surface by the complexes leads to a reduction 
of surface area and pore volume. Among acetylacetonates ˃ benzoylacetonate a decrease in 
the polarity of the modified sorbents based on Chromaton N-AW + SiO2 with respect to all 
classes of test compounds is observed. On the basis of the coefficients of sorbent capacity 
data it was established that sorbent modified by europium benzoylacetonate has the greatest 
selectivity to alkanes. Alcohols and aromatic compounds are better divided into sorbents 
Chromaton N-AW + SiO2, modified by acetylacetonates of series and europium. 

Keywords: gas chromatography; chelate containing sorbents; benzoylacetone; acety-
lacetone. 
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Изменение размера зерна конструкционной стали 20Х2Н4Ф 

под воздействием нитроцементации  
 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного проекта № 16-48-700198 
и в рамках госзадания Минобрнауки России № 3.295.2014/К и № 461. 

 
Методом оптической микроскопии проведено исследование зеренной 

структуры нитроцементованного слоя конструкционной легированной стали 
мартенситного класса 20Х2Н4А. Определен размер зерна по мере удаления от 
поверхности вглубь образца и построен график. Проведено сравнение с исход-
ным (до нитроцементации) состоянием. 

Ключевые слова: сталь; нитроцементация; металлография; размер зерна. 

 
Введение 

 
Одним из наиболее эффективных способов повышения износостойко-

сти деталей в промышленности является химико-термическая обработка, 
которая воздействует на поверхностные слои металла [1−2], т.е. на те слои, 
в которых концентрируются максимальные напряжения, возникают тре-
щины, развиваются процессы износа и коррозии. В отличие от термиче-
ской обработки химико-термическая обработка изменяет не только струк-
туру, но и химический состав поверхностных слоев. Это позволяет в более 
широких пределах изменять свойства металлов и сплавов.  

В промышленности большое распространение получил процесс нитро-
цементации – поверхностное насыщение стали одновременно углеродом и 
азотом в газовой среде. Нитроцементация приводит к существенному из-
менению прежде всего зеренной структуры материала в слоях, прилегаю-
щих к поверхности, на которую было оказано воздействие. Эти изменения 
хорошо видны уже при небольших увеличениях в металлографическом 
микроскопе на шлифах, сделанных перпендикулярно обработанной по-
верхности. Поэтому целью настоящей работы является изучение зеренной 
структуры и определение размера зерна в конструкционной стали 
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20Х2Н4А, подвергнутой нитроцементации, по мере удаления от поверхно-
сти образца. 

Материал и методы исследования 
 

Объектом исследования являлась конструкционная легированная сталь 
мартенситного класса 20Х2Н4А, используемая для производства нитроцемен-
тованных высоконагруженных деталей шестерен для комбайнов «К-500». 
Химический состав исследуемой стали, соответствующий ГОСТу 4543-71, 
приведен в таблице.  

 
Химический состав стали 20Х2Н4А, вес. % 

 
C Mn Si S P Cr Ni Cu Fe 

0,22 0,43 0,23 0,012 0,01 1,35 3,45 0,17 Остальное 
 

После гомогенизации и нормализации сталь была подвергнута высоко-
температурной нитроцементации (поверхностное насыщение азотом и уг-
леродом) при температуре 920°С. Последующая термическая обработка 
состояла в следующем: высокий отпуск при температуре 620°С (1 ч), затем 
закалка от 820°С в масло и низкий отпуск при 180°С (1 ч).  

Исследования выполнены методом оптической микроскопии на микро-
скопе МИМ-10 при рабочих увеличениях 50, 100 и 380 крат на образцах до 
и после нитроцементации. Образцы после нитроцементации были выреза-
ны в двух направлениях: 1) перпендикулярно и 2) параллельно нитроце-
ментованной поверхности. Поверхность образцов для просмотра в оптиче-
ском микроскопе готовилась двумя методами: 1) методом химического и 
2) методом электрохимического травления. Химическое травление прово-
дилось в 4 %-ном водном растворе азотной кислоты при комнатной темпе-
ратуре, элетрохимическое – в 10 %-ном водном растворе соляной кислоты 
при температуре 20−40°С и плотности тока 0,5 А/см2. Химическое травле-
ние позволило выявить нитроцементованный слой, электрохимическое – 
зеренную и внутризеренную структуру вновь образованного слоя и основ-
ного металла. 

Определение средних размеров зерен проводилось методом случайных 
секущих по микрошлифам. Средний размер зерен в объеме материала каж-
дого сечения образца и среднеквадратичное отклонение определяли исходя 
из средних размеров зерен, измеренных по отдельным изображениям мик-
рошлифа 3. Для каждого сечения в работе было выполнено ~150 измере-
ний. 

 
Результаты эксперимента и их обсуждение 

 
Изображение поверхности после травления на внутризеренную струк-

туру и границы зерен стали в исходном состоянии представлено на 
рис. 1, а, функция распределения зерен по размерам – на рис. 1, б. Как 
видно из рис. 1, в исходном материале присутствует обычная полиэдриче-
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ская зеренная структура. Функция распределения зерен имеет типичный 
для отожженного материала вид, средний размер зерен составляет величи-
ну 56 мкм, наиболее вероятный – 70 мкм, дисперсия размера зерен – 
19 мкм. Функция распределения зерен – одномодальная. 

 

 
 

Рис. 1. Изображение микроструктуры стали 20Х2Н4А  
в исходном состоянии (а) и распределение зерен по размерам (б) 

 

Выше мы отмечали, что нитроцементация стали приводит к созданию 
нитроцементованного слоя вблизи поверхности образца. Структура слоя 
по мере удаления от поверхности образца меняется. Изменяется и зеренная 
структура слоя. Схематически зеренная структура нитроцементованного 
слоя исследуемой стали по мере удаления от поверхности образца (пер-
пендикулярное сечение образца) представлена на рис. 2, а, а её изображе-
ние, полученное методом оптической микроскопии, – на рис. 2, б.  

 

 
 

Рис. 2. Схематическое (а) и оптическое (б) изображения зеренной структуры  
в нитроцементованном слое стали 20Х2Н4А по мере удаления от поверхности в глубь  
образца. Стрелками (а) указаны выделения, хорошо различимые на оптических шлифах; 

 линиями – границы зерен. Перпендикулярное сечение образца 
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Из рис. 2 хорошо видно, что по мере удаления от поверхности в глубь 
образца вид зеренной структуры изменяется. Изменяется и размер зерен. 
Хорошо видны также границы зерен, декорированные карбидами. Несо-
мненно, что на всю глубину нитроцементованного слоя большой вклад 
дает диффузия углерода и азота по границам зерен.  

Картина зеренной структуры стали после нитроцементации, полученная 
в оптическом микроскопе на различных расстояниях от поверхности с об-
разцов, вырезанных параллельно нитроцементованной поверхности, пред-
ставлена на рис. 3. 

 

 
 

Рис. 3. Изображения микроструктуры стали 20Х2Н4А после нитроцементации  
на различных расстояниях от поверхности в сечении,  

параллельном нитроцементованной поверхности образца:  
а – поверхность; б – 0,2 мм; в – 1,1 мм; г – 2,1 мм от поверхности  

 
Как видно из представленных фотографий, размеры зерен по мере уда-

ления в глубь материала изменяются сложным образом. Это подтверждают 
проведенные измерения, выполненные непосредственно в оптическом 
микроскопе и представленные на рис. 4, а также распределения зерен по 
размерам, полученные для разных расстояний от нитроцементованной по-
верхности (рис. 5).  

 



Э.В. Козлов, Н.А. Попова, Е.Л. Никоненко 

 58

 
 

Рис. 4. Средние размеры зерен (D) на разных расстояниях (Х) от нитроцементованной 
поверхности стали до (1) и после (2) нитроцементации 

 

 
Рис. 5. Распределение зерен по размерам в стали 20Х2Н4А после нитроцементации  

(Х – расстояние от поверхности образца) 
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Из рис. 4 видно, что на поверхности нитроцементованного образца 
средний размер зерен имеет минимальное значение, затем он быстро воз-
растает и на глубине ~200 мкм становится наибольшим. 

После этого размер зерен убывает, и в конце слоя его значение сравни-
вается со средним размером зерна основного металла, приближаясь к ис-
ходному. Подобные результаты отмечались и ранее [4−5]. Отметим, что 
для прочностных свойств стали 20Х2Н4А [6] разнозернистость имеет важ-
ное значение. Еще раз подчеркнем, что все изменения в зеренной структу-
ре исследованной в работе стали 20Х2Н4А связаны с интенсивной диффу-
зией углерода и азота по границам зерен в ходе нитроцементации. 

 
Заключение 

 
На основании проведенных исследований зеренной структуры в кон-

струкционной стали 20Х2Н4А, подвергнутой нитроцементации, установ-
лено, что нитроцементация приводит к резкому измельчению зерна вблизи 
поверхности образца. По мере удаления от поверхности в глубь образца 
средний размер зерна вначале быстро возрастает, и на глубине 0,2 мм от 
поверхности превышает исходное значение практически в 2 раза, затем 
убывает, приближаясь к исходному состоянию образца. 
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Grain size in the type 0,2C-2Cr-4Ni-1V  

steel modified using carbonitriding treatment 
 

The paper presents the results of electronic microscopy investigations of the type 0,2C-
2Cr-4Ni-1V  martensitic steel grained structure modified by carbonitriding treatment tech-
nique. The grain size is determined moving from the surface into the sample; the relevant 
dependence plot is presented herein. A comparison is given for the sample before and after 
carbonitriding treatment. 
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Шумовые пульсации формирования  
оксигидратных гелевых нанокластеров 

 
Исследования нелинейных свойств гелевых оксигидратных систем обнаружили 

следующие особенности: колебательную дилатантность, колебательную (пульса-
ционную) электрическую проводимость, самопроизвольный электроток гелевой 
самоорганизации на фоне поляризационных явлений, окрашенность гелевых си-
стем, колебательные оптические и сорбционные свойства и многое другое. Эти 
свойства объясняются широким распространением периодических процессов в 
коллоидной химии гелевых оксигидратных систем редкоземельных элементов, а 
также оксидов, гидроксидов некоторых d-элементов, таких как цирконий, ниобий, 
титан и др. Изучение их отводится когерентной химии, т.е. химии колебательно-
периодических процессов. Но при этом есть определённая сложность: в классиче-
ской неорганической химии и коллоидной химии колебательная парадигма разви-
тия явлений и процессов практически не разработана и не понята. Однако эти яв-
ления уже сейчас позволяют по-новому взглянуть на кристаллографию коллоид-
ных систем, исследовать изменение формы коллоидных кластеров во времени.  

Ключевые слова: лагранжевы отображения; оксигидратные гелевые си-
стемы; коллоидные кластеры; самопроизвольный пульсационный поток; диф-
фузный двойной электрический слой; бичастичные взаимодействия; топологи-
ческий континиум; диссоциативно-диспропорциональное разрушение макромо-
лекул; теория Уитни; геометрия каустик. 

 
Введение 

 

В предыдущих наших работах [1–3] показано, что оксигидратные гели в 
процессе синтеза и при их выдерживании во времени формируют остовную 
структуру, как и чисто кристаллические остовные соединения типа цеолитов. 
Это не какие-то зачатки кристаллической фазы, а полноценные структурные 
образования, построенные совершенно иначе, а именно по принципу коксте-
ровских многогранников [2, 4, 5]. Попытаемся решить задачу описания пол-
ной архитектуры гелевых оксигидратных кластеров. 

 
Экспериментальные результаты и их анализ 

 

Приведем некоторые экспериментально полученные и теоретически 
выделенные в соответствии с расчетной программой КОКСТЕР-1 [1] 
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остовные структуры, например, неапплицированных и апплицированных 
бихромат-ионами гелей оксигидратов иттрия (рис. 1, 2) [5]. 

 
 

Рис. 1. Остовная структура неапплицированного геля [6] оксигидрата иттрия после  
43 сут старения, время съемочной экспозиции 4 ч, эксперимент проведен  
в статических условиях. По осям отложены экспериментальные нанотоки: 

2 12i i iI I I    (ось аппликат); 
1i iI I   (ось абсцисс); Ii (ось ординат) 

 
 

Оси координат – это эксприментальные нанотоки в фазовом простран-
стве [2, 7, 8], а именно: сама функция, её производная по времени и её вто-
рая производная по времени, которые мы ограничиваем конечными разно-
стями первого и второго порядка вместо производных первого и второго 
порядка. 

 
 

Рис. 2. Остовная структура, апплицированная бихромат-ионами геля оксигидрата  
иттрия после 43 сут старения ({m=Cr/Y}=0,052), время съемочной экспозиции 4 ч, экс-
перимент проведен в статических условиях. По осям отложены экспериментальные 
нанотоки: 

2 12i i iI I I    (ось аппликат); 
1i iI I   (ось абсцисс); Ii (ось ординат) 

 



Шумовые пульсации формирования оксигидратных гелевых нанокластеров 

 63

Нас интересует пространственная кластерная аура гелевой фазы окси-
гидрата иттрия, построенная из нанокластеров матрицеформирующих 
фрагментов, которые взаимодействуют с наиболее химически активными 
участками остовной структуры, т.е. особенностями Уитни [4, 5]. Это не что 
иное, как коллоидно-кластерная архитектура оксигидратных гелей. 

Теория кластерной организации дисперсных сред, рассмотренная в [3, 
9, 10], вводит понятие магических чисел, характеризующих формирование 
плотно упакованных сферических образований на основе оксо-оловых 
слабосвязанных матрицеформирующих единиц. Например, в [10] считаем, 
что такими единицами являются оксо-оловые цепные фрагменты полимер-
ной матрицы оксигидрата. 

Обычно считается [11], что структурную основу гелевых полимерных 
образований, например оксигидрата циркония, составляет циркониевая 
кислота ZrO(OH)2 (или ZrO2(Н2О)) или ее гидратированная форма 
ZrO(OH)2·Н2О (или ZrO2(Н2О)2). В данных соединениях вода является ва-
лентно-связанной. Добавка следующей молекулы воды осуществляется 
уже в координационную сферу. Зарождение полимерной цепи можно 
представлять как взаимодействие пары мономерных звеньев. В данном 
случае следует рассматривать разные варианты взаимодействия [10]. Для 
оксигидратов иттрия мономерные оксигидратные фрагменты построены 
аналогичным образом. 

Для кластеров молибдена известны такие анионные частицы 
   8- 12

36 112 2 16 36 4 108 2 16Mo O (H O) , Mo (NO) O (H O)
  и даже более крупные, образую-

щие, по крайней мере, линейные формы. Эти фрагменты должны распреде-
ляться в пространстве в соответствии с принципом плотно упакованных ядер 
(вероятно, сферических), число которых в ядрах подчиняется концепции ма-
гических чисел [11]. В результате исследования кластеров на основе оксидных 
материалов установлен следующий набор магических чисел: N = 13, 55, 147, 
309, 561, 923, 1 415, 2 057, 2 869 и т.д. Для магических чисел кластеров метал-
лического натрия получен такой набор: 2, 8, 20, 40, 58, 92, 138, 198, 254, 338, 
440, 562, 694, 832, 1 516, 1 716, 2 048 и т.д. Для кластеров инертных газов и 
углерода характерны кластеры с магическими числами 2, 3, 4, 5, 7, 13, 35, 55, 
142, 309, 561 или 55, 147, 309, 561 и т.д. Эти магические числа рассчитаны из 
предположений о характере связи при формировании тех или иных кластер-
ных структур. Поэтому магические числа и различаются для кластеров окси-
дов металлов, чистых металлов или, например, углерода. То есть, вероятно, 
для каждого типа кластеров набор магических чисел должен быть разным. 

При формировании некоторой структурной кластерной ауры оксигид-
ратных коллоидно-химических гелей разумнее использовать магические 
числа, полученные экспериментально из следующих фазовых портретов 
образования ядерных кластеров определенной структурной организации. 

Горизонтальные участки на рис. 3 соответствуют таким фазовым осо-
бенностям. 

Численные значения абсцисс прочитываются на рис. 3. Фактически эти 
заселенности ячейки или населенности и есть набор магических чисел. На 
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рис. 3 приведен следующий набор магических чисел: 5, 8, 12, 15, 17, 20, 22, 
28, 30, 34, 37, 40, 42, 43, 51, 55, 63, 65, 85, 93, 95. 

 

 
 

Рис. 3. Зависимость числа попаданий экспериментальных данных  
в ячейках определенной населенности N (ось ординат) от заселённости ячеек r  

(ось абсцисс). Населённость понимается как число попаданий экспериментальной  
точки в одну ячейку 

 
Попытаемся количественнo и пространственно проанализировать вы-

сказанные идеи. 
На рис. 4 и 5 приведены расчетные фигуры гелевых кластеров, полу-

ченных на экспериментальном приборе в статических условиях и на уста-
новке с вращающимся регистрирующим электродом. 
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Рис. 4. Архитектура (аура) многогранника оксигидрата иттрия, апплицированного би-
хромат-ионами, построенная по программе КОКСТЕР-1 с использованием: а) вращаю-
щегося графитового электрода, б) графитового электрода в статике (время старения 

геля 19 сут). По осям отложены экспериментальные нанотоки:  

2 12i i iI I I    (ось аппликат); 
1i iI I   (ось абсцисс); Ii (ось ординат) 
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Рис. 5. Остовный многогранник апплицированного бихромат-ионами оксигидрата ит-
трия, построенный по программе КОКСТЕР-1 с использованием: а) вращающегося 

графитового электрода, б) графитовой ячейки в статике (время старения геля 19 суток). 

2 12i i iI I I    (ось аппликат); 
1i iI I   (ось абсцисс); Ii (ось ординат) 

 
Анализ приведенных графических результатов на рис. 4, 5 позволяет 

констатировать следующее. На рис. 4, а, б часть экспериментальных точек 
не входит в габитус рисунка. Спрашивается, насколько отбрасывание 
фрагментов с относительно малым числом экспериментальных точек соот-
ветствует истинному описанию эксперимента? Для этого воспользуемся 
представлением о том, что экспериментальные точки – случайный процесс. 
Тогда вопрос об отброшенных точках – это вопрос об изменении парамет-
ров полученной нами статистики, т.е. среднего и дисперсии.  

Вычислив дисперсии исходных данных и данных, отброшенных нами, 
мы можем судить, совпадают ли дисперсии с той или иной вероятностью. 
Задав значение вероятности 0,95, вычислим значение критерия по Снеде-
кору–Фишеру [7], (0,95)

F SF , и сравним с ним полученное отношение диспер-

сий, 
mod

real

DX
F

DX
 . Вычисления показывают, что критерий Снедекора – Фи-

шера не будет превзойдён ни в одном из приведённых выше вычислений, 
следовательно, дисперсии можно считать одинаковыми. 

Аналогичные рассуждения имеют место для средних величин. Следова-
тельно, с вероятностью 0,95 мы можем считать, что отбрасывание ряда 
экспериментальных точек не характеризует изменение параметров стати-
стического распределения. Отбрасываемые нами на рис. 4, а, б точки, ве-
роятно, не отвечают парадигме магических ядерно-сферических образова-
ний, уже происшедших в геле или еще находящихся в процессе образова-
ния. Отметим, что в конкретных случаях на рис. 4, а, б из 90 000 экспери-
ментальных точек исключается не более 1 400 точек, что составляет менее 
2% общего числа данных. 

Применение вращающегося графитового электрода было вызвано необ-
ходимостью повышения точности и чувствительности структурного анали-
за гелевых оксигидратных систем. На приведенных рисунках отчетливо 
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видна генетическая связь результатов, полученных в статической ячейке и 
в ячейке с использованием вращающегося графитового электрода. В ста-
тических условиях архитектура структуры и остовные проявления значи-
тельно менее детализированы, чем аура-архитектура и остовная структура, 
полученная на установке с вращающимся электродом (рис. 4, а и рис. 5, а). 
Складки и особенности Уитни [4, 5] на рис. 4, а прописаны детализиро-
ваннее, чем на рис. 4, б. На рис. 4, а отмечается существенно большее ко-
личество полиэдрических ядерных образований магических кластеров, чем 
на рис. 4, б. Качественно различается и сам набор этих полиэдрических 
образований. На рис. 4, б он беднее. 

Можно полагать, что описательная (физико-химическая) сущность гра-
ней гелевых каутиков определяется колебаниями нанотоков, формирую-
щих колебательный контур, поэтому граням в соответствие можно поста-
вить определённое дифференциальное уравнение электромагнитных коле-
баний. То есть грань – это электромагнитный колебательный контур, а весь 
многогранник – совокупность таких контуров. 

В вершинах многогранника образуются магические сфероидальные 
кластерные конструкции, соответствующие магическому числу в данной 
вершине фазового многогранника. Благодаря появлению электромагнит-
ных диполей (или граней) возникают электромагнитные колебания, отоб-
ражение которых в фазовое пространство имеет одну из вершин в данной 
точке фазового пространства. 

 
Заключение 

 
Показана остовная организация гелевых оксигидратных структур на 

примере оксигидратов железа и иттрия. Разработаны расчетно-
экспериментальные методы структурного анализа архитектуры кластеров 
коллоидно-химических оксигидратных систем. Показана необходимость 
использования для детализации анализа структур коллоидного состояния 
вращающихся элекрохимических электродов. 
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Noise ripples of oxyhydrate gel nanoclusters’ formation 
 

Study of the gel oxyhydrate systems nonlinear properties found the following features: vi-
brational dilatant, vibrational (fluctuating) electrical conductivity, spontaneous electric cur-
rent of the gel self-organization on the background of the gel polarization phenomena, stained 
gel systems, vibrational optical and sorption properties and much more. These properties 
attributed widespread batch processes in colloidal chemistry oxyhydrate gel systems (CRP), 
rare earth elements, and oxides, hydroxides some d-elements such as zirconium, niobium, 
titanium and others. Coherent chemistry is assigned to study them, it’s a chemistry of vibra-
tion- batch processes. But there is a certain complexity: in the classical inorganic chemistry 
and colloid chemistry development the vibrational phenomena and processes paradigm was 
practically not developed and understood. However, today these phenomena allow to make 
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new insight into the crystallography of colloidal systems, explore the change in the form of 
colloidal clusters in time. 

The pressing question is creation of colloidal systems nanomicroscopy which has no ana-
logue in the world. All this determines the high scientific significance of the research prob-
lem. Study investigates the influence of the "noise" on the effect of coherence resonance of 
inorganic liquid crystal gel systems and the application of the observed effect in research 
practice as a basis for creating of colloidal systems nanomicroscopy. "Noise" in excitable 
systems oxyhydrate plays anuncertain role. Noise can be used to increase the coherence of 
oscillation even without external periodic signals. 

The noise-induced fluctuation peak in the spectrum of a nonlinear oscillator with low fric-
tion was revealed, the induced coherent motion of the oscillator in the model near a saddle- 
node bifurcation, as well as in modeling neurons was observed. In all these cases the fluctua-
tion peak in the power spectrum had the best performance and was the most pronounced on 
the background noise pedestal. This phenomenon is similar to stochastic resonance called 
coherent resonance. Excited in the presence of the noise systems demonstrated the effect of 
coherent resonance. In this case there is almost oscillatory motion. There is a certain optimal 
noise level, whereby a sequence of spikes (splashes), for example, the current becomes more 
regular. Fluctuations cause the occurrence of a sequence of stochastic excitations. 

If the harmonic noise is additionally introduced into the system, an "explosive" behavior 
in the real neurons is realized. The presence of stationary noise in excited systems leads to a 
new time scale – the average time of excitation of new spikes. 

Аccording to the analysis of literature and discussions at conferences and seminars of 
Ural Branch of Russian Academy of Sciences the prospective works have no analogues in the 
world. 

Keywords: Lagrangian mappings; oxyhydrate gel systems; colloidal clusters; spontane-
ous pulsating flow, diffuse electric double layer; topological continuum; dissociative-
disproportionate destruction of macromolecules; Whitney theory; geometry of caustics. 
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Аннотация проекта: 

Во всех биологических жидкостях здорового человека поддерживает-
ся постоянный уровень рН, изменение которого может говорить о раз-
личных патологиях, которые могут привести к тяжелым хроническим 
заболеваниям. 

В женском организме кислотность влагалищного секрета играет очень 
важную роль. В норме этот показатель составляет 3,8–4,4 ед. рН. Измене-
ние этого показателя в кислую либо щелочную сторону говорит о дисба-
лансе внутренней микрофлоры, появлении болезнетворных бактерий, что 
может привезти к бесплодию, тяжелым хроническим заболеваниям, а в 
случае наличия беременности к тяжелому ее течению и риску развития 
патологий у плода.  

На сегодняшний день определение рН влагалищного секрета является 
одной из стадий выявления нарушений бактериального биоценоза. Ввиду 
отсутствия удовлетворяющих диапазону определения рН тест-систем его 
определяют с помощью индикаторной бумаги, так как прямая рН метрия 
дорога и нецелесообразна при малом количестве и различной консистен-
ции материала. Использование индикаторной бумаги для определения рН 
несет ряд существенных недостатков. Для измерения полоска бумаги по-
мещается в материал, сохраняющийся на браншах при взятии мазка. Бума-
га плохо намокает, цвет ее определить сложно, поскольку она изначально 
окрашена. Также следует учитывать возможность ложноположительных 
результатов рН-метрии при попадании в вагинальное отделяемое церви-
кальной слизи, крови, спермы, поскольку эти биологические жидкости 
имеют более высокую по сравнению с влагалищным секретом уровень рН.  
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Исходя из сложившейся проблемы, создание индикаторной системы 
для контроля рН слизистых оболочек в гинекологии является актуальной 
задачей, и однозначного решения этой проблемы до настоящего времени 
найдено не было. 

Сотрудники Томского государственного университета совместно с ЗАО 
«Альдомед» предложили разработку, способную решить данную пробле-
му. В основу этой разработки легла рецептура с использованием кислотно-
основных индикаторов, а также других компонентов, состав и количество 
которых являются производственной тайной. Тест-система представляет 
собой раствор, который может применяться в лабораториях лечебно-
профилактических учреждений без вреда для здоровья и особых способов 
утилизации. Идентификация рН проводится визуально, с помощью цвето-
вой шкалы и шагом определения 0,5 ед., что является необходимым требо-
ванием для разработки. 

Продукт был опробован в медицинских лабораториях на более чем 
200 реальных образцах, обратные отзывы о работе индикаторной системы 
без нареканий. 

Работа выполнена на базе лаборатории физико-химических методов 
анализа Томского государственного университета при поддержке Фонда 
содействия инновациям по программе «УМНИК» (договор 7466ГУ2/2015 
от 10.09.2015). 
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Abstract: 

All biological fluids of a healthy person is maintained a constant pH, a 
change which may indicate various pathologies that can lead to severe chronic 
diseases. 

In the female body the acidity of vaginal secretions plays a very important role. 
Normally, this indicator is 3,8–4,4 units of pH. Changing this parameter in an 
acidic or alkaline side says the imbalance of internal microflora, the emergence of 
pathogenic bacteria that can bring to infertility, severe chronic diseases, and in the 
case of pregnancy to heavy flow and its risk of abnormalities in the fetus. 

Today, the definition of the pH of the vaginal secretion is one of the stages 
of violations bacterial biocenosis. In the absence of satisfying the definition of 
a range of pH test kits, it is determined by the test paper as a direct pH meters 
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of the road and not practical for a small number of different consistencies and 
material. Using indicator paper to determine the pH brings a number of signif-
icant drawbacks. To measure the strip of paper is placed in a material that lasts 
for at Branche smears. A piece of paper gets wet, its color is difficult to de-
termine, since it originally painted. You should consider the possibility of 
false positives pH meters when released into the vaginal discharge of cervical 
mucus, blood, semen, since the biological liquid has higher compared with 
vaginal secretions pH. 

Given the current problems, the creation of an indicator system for monitor-
ing the pH of the mucous membranes in gynecology is a challenge and a unique 
solution to this problem, to date, has not been found. 

Employees of Tomsk State University jointly with company «Альдомед» of-
fered products are capable to solve this problem. The basis of this development 
lay recipe using acid-base indicators, as well as other components of the compo-
sition and quantity of which is hidden the secret of production. The test system 
is a solution that can be used in the laboratories of medical institutions without 
harm to health and special disposal methods. Identification of the pH is carried 
out visually, using a color scale, and 0.5 U determining step. That is a prerequi-
site for development. 

The product was tested in medical laboratories in more than 200 real sam-
ples, check reviews of the indicator system flawlessly. 
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