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ДОРОГИЕ ЧИТАТЕЛИ! 
 

Данный номер журнала посвящен 85-летнему юбилею химического факультета 
Национального исследовательского Томского государственного университета. 

История зарождения химического образования в первом сибирском универси-
тете связана с именами многих выдающихся ученых и среди них, безусловно, осо-
бое место занимает Д.И. Менделеев, благодаря деяниям которого в Томском Им-
ператорском университете в конце XIX – начале XX в. появились первые химиче-
ские кафедры и лаборатории. Значительную роль в становлении и формировании 
научно-образовательных школ и направлений исследований химического факуль-
тета, организованного в 1932 г., в те годы сыграли выпускники Московского, 
Санкт-Петербургского, Казанского и других университетов России (П.П. Орлов, 
Е.В. Вернер, Я.И. Михайленко, Б.В. Тронов, И.И. Котюков, В.И. Петрашень, 
М.И. Усанович и др.), представляя ведущие, передовые по тем временам научные 
направления. 

Дальнейшее развитие химического факультета, его научные достижения и тра-
диционно высокий статус в рейтинге отечественных химических научно-
образовательных центров во многом определились плодотворной деятельностью 
целого ряда таких известных ученых, трудившихся на факультете, как А.П. Бун-
тин, Л.П. Кулев, Л.Г. Майдановская, В.В. Серебренников, Г.А. Катаев, Б.М. Марь-
янов, Л.Н. Курина, многих других сотрудников, беззаветно служивших родному 
факультету, а также нескольких поколений их достойных учеников и последовате-
лей, работающих в различных регионах нашей страны в настоящее время. 

За прошедшие годы на факультете подготовлено свыше 5 тысяч специалистов, 
которые внесли существенный вклад в развитие отечественной химической науки 
и промышлености, среди них академики и члены-корреспонденты РАН, ректоры 
университетов, руководители академических институтов, химических факульте-
тов, кафедр и лабораторий, директора химических предприятий и компаний, про-
фессора и ведущие научные сотрудники, основоположники целого ряда научных 
школ. 

Современная многообразная фундаментальная и прикладная научная тематика 
преподавателей, сотрудников, аспирантов и студентов химического факультета 
включает научные исследования в области химического материаловедения, основ-
ного и тонкого органического синтеза, катализа, развития химико-аналитических 
методов, получения и исследования лекарственных, биологически активных пре-
паратов, полимерных материалов, в том числе биомедицинского назначения, фо-
тохимии, нефтехимии и других химических и смежных с химией научных направ-
лений. Сегодня химический факультет активно сотрудничает со многими ведущи-
ми отечественными и зарубежными академическими институтами и университета-
ми, промышленными партнерами, способствуя успешному выполнению Програм-
мы развития Национального исследовательского Томского государственного уни-
верситета и повышению его международной конкурентоспособности.  

 
Ю.Г. Слижов,  

декан химического факультета Томского государственного университета 
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DEAR RIEDERS! 
 

This issue is devoted to the 85th anniversary of the Chemistry Faculty of Tomsk 
State University. The development of chemistry education in the first university in 
Siberia is inevitably connected to many prominent scientists. Dmitry Mendeleev holds 
a special place among them, because thanks to his active participation, the first chem-
istry laboratories and departments were opened at TSU at the end of the 19th century.  

The Chemistry Faculty as we know it today was founded in 1932. Graduates of 
Moscow State University, Saint-Petersburg University, and Kazan University, and at 
the same time representatives of breakthrough science, played a large role in the for-
mation and development of the scientific school of the Chemistry Faculty and its re-
search areas (P. Orlov, E. Verner, Ya. Mikhailenko, B. Tronov, I. Kotyukov, V. Pet-
rashen, M. Usanovich, and others).  

Further development of the Chemistry Faculty, its scientific achievements, and its 
prominent position In the national ranking of chemistry research centers were ensured 
by the pleiad of eminent scientists who worked at the Faculty at different points in 
time and their students who now work all over Russia: A. Buntin, L. Kulyov, L. Mai-
danovskaya, V. Serebrennikov, G. Kataev, B. Marianov, L. Kurina, and others. Over 
the last years, the Faculty prepared more than five thousand professionals. Among 
them there are RAS Academicians and corresponding members, rectors of universities, 
heads of academic institutes, heads of chemistry faculties, chemistry departments, and 
laboratories, professors, heads of chemical companies, and founders of a number of 
scientific schools.  

The modern fundamental and applied research areas of our professors and post-
graduate and under-graduate students include chemical material science, basic and fine 
organic synthesis, catalysis, development of chemical analysis, and development and 
research in biologically active pharmaceuticals and in polymer materials, including 
biomedical, photochemical, and petrochemical. Today the Chemistry Faculty collabo-
rates with many leading international academic institutes, universities, and industrial 
partners, which significantly enhances TSU's international competitiveness. Yuriy 
Slizhov, Dean, Chemistry Faculty. 

 
Yu.G. Slizhov  

PhD in Chemistry, Dean of the Faculty of Chemistry  
National Research Tomsk State University  



Е.Д. Дмитриева, Н.Н. Глебов, М.М. Леонтьева, К.В. Сюндюкова 
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Методом тушения флуоресценции определены количественные характери-
стики связывающей способности гуминовых веществ торфов различного проис-
хождения и гиматомелановых кислот с нафталином: константы связывания и 
константы скорости тушения флуоресценции, доказывающие статическую при-
роду взаимодействия нафталина с гуминовыми веществами. Изучено влияние кон-
центрации гуминовых веществ на связывание с модельными полиароматическими 
углеводородами. Получен ряд по силе ассоциации ГВ с нафталином в зависимости 
от происхождения и дисперсности. На основании полученных результатов выска-
зано предложение о характере взаимодействия гуминовых веществ с ПАУ. 
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Введение 
 
Гуминовые вещества (ГВ) – полидисперсные соединения нестехиомет-

рического состава. Они содержатся в почве, воде (в растворенном виде) и 
воздухе (в составе аэрозолей) и являются биополимерами сложного строе-
ния с высокой молекулярной массой. Особенностью структуры гуминовых 
веществ является наличие ядра (ароматический углеродный скелет) и пери-
ферической части (полисахаридно-полипептидные цепи), которые соеди-
нены химическими связями [1].  

Носителями специфических свойств гуминовых веществ являются кон-
денсированные ароматические ядра, соединенные между собой через цепи, 
имеющие достаточное сопряжение углерод-углеродных и других связей. 
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Периферические нерегулярные структуры являются переменными компо-
нентами, в связи с этим характерной особенностью гуминовых макромоле-
кул является их полидисперсность [2]. Фракции различаются по элемент-
ному составу, содержанию функциональных групп, молекулярным массам 
и, как следствие, вносят разный вклад в связывающую способность нефрак-
ционированного препарата. Обработка исходных гуминовых веществ тор-
фов этанолом позволит выделить одну из важнейших фракций – гиматоме-
лановые кислоты (ГМК), – отличающуюся высокими значениями атомного 
отношения водорода к углероду (Н/С) – более единицы, высокой отрица-
тельной степенью окисленности, низкими коэффициентами экстинкции, 
высокой интенсивности поглощения в интервале 1700–1720 см–1 и преобла-
данием алифатических фрагментов над ароматическими [1]. 

Гуминовые вещества способны вступать в различные донорно-акцептор-
ные взаимодействия, что связано с наличием карбоксильных и гидроксиль-
ных групп в качестве преобладающих заместителей в ароматической струк-
туре ГВ. Наличие гидрофобных участков в структуре ГВ обеспечивает их 
высокое сродство по отношению к полиароматическим углеводородам 
(ПАУ), являющимся наиболее опасным классом загрязняющих веществ [2, 
3]. Однако в настоящее время окончательно не решен вопрос о природе вза-
имодействия ПАУ с отдельными фракциями ГВ.  

Взаимодействие гуминовых веществ с ПАУ значительно влияет на биоак-
кумуляцию этих токсикантов. Причиной наблюдаемого снижения действия 
ПАУ на живые организмы является комплексообразование токсикантов с ГВ, 
приводящее к образованию комплекса ГВ – ПАУ. Сродство ПАУ к ГВ зави-
сит от источника происхождения и степени его ароматичности. Согласно со-
временным представлениям, гуминовые вещества связывают ПАУ посред-
ством π – π сопряжения электронов ароматических колец [4].  

В связи с этим целью настоящей работы являлось изучение влияния кон-
центрации гуминовых веществ и гиматомелановых кислот торфов различ-
ного происхождения на константы связывания с модельным полиаромати-
ческим углеводородом – нафталином. 

 
Экспериментальная часть 

 
В качестве объектов исследования были выбраны четыре различных по 

генезису торфа: черноольховый низинный (ЧНТ), сфагновый переходный 
(СПТ), сфагновый верховой (СВТ) и тростниковый (ТТ) [5], из которых 
были получены гуминовые вещества. Выбор модельного ПАУ – нафталина, 
объясняется следующим: входит в список 187 самых опасных загрязнителей 
атмосферы (по данным ЕРА); по теории образования комплексов с перено-
сом заряда нафталин, обладая более высоким потенциалом ионизации 
(8,12 эВ) по сравнению с другими ПАУ (антрацен – 7,38 эВ; фенантрен – 
7,75 эВ), будет образовывать комплексы с гуминовыми веществами, в кото-
рых вклад донорно-акцепторного взаимодействия минимален по сравнению 
с другими ПАУ. В связи с этим нафталин является оптимальным модельным 
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объектом для выявления альтернативных механизмов взаимодействия гуми-
новых веществ с ПАУ. 

Гуминовые вещества выделяли щелочной экстракцией 0,1 M NaOH, 
смесь кипятили в течение 2 ч при постоянном перемешивании и оставляли 
на 24 ч. Отстоявшуюся смесь фильтровали на складчатом фильтре. К филь-
трату добавляли 10%-ный раствор HCI до pH = 2. Полученный раствор 
фильтровали. Осадок ГВ сушили на воздухе и очищали с помощью диализа. 
Диализ проводили в мембранных мешках с размером пор 12–14 кДа [6]. 

Гиматомелановые кислоты (ГМК) извлекали горячей этанольной экс-
тракцией из исходных гуминовых веществ в соотношении 1 г навески на 
200 см3 спирта. Раствор кипятили в течение 3–4 ч. Полученный экстракт 
фильтровали, фильтрат подвергали перегонке. Остаток фильтрата сушили 
24 ч при комнатной температуре для получения твёрдых ГМК. 

Спектры поглощения в ультрафиолетовой и видимой области спектра ис-
следовали на спектрофотометре СФ-104 в кварцевой кювете с толщиной 
слоя 1 мм. Препараты ГВ и ГМК растворяли в 0,1 М NaOH до концентрации 
сухого вещества 0,001%.  

Константы связывания (Кb) ГВ с ПАУ определяли с помощью метода ту-
шения флуоресценции [7]. Для этой цели измеряли интенсивность флуорес-
ценции (F) раствора нафталина в отсутствие (F0) и в присутствии (F) различ-
ных концентраций ГВ и ГМК, выступающих в качестве тушителей по отно-
шению к нафталину. Полученные данные представляли в виде зависимости 
F0/F от концентрации ГВ. По тангенсу угла наклона линейной зависимости 
F0/F от концентрации ГВ определяли Kb. Спектры флуоресценции регистри-
ровали на флуориметре «Флюорат 02–3М» фирмы «Люмекс» (Россия).  

Водный раствор нафталина, выбранного в качестве модельного ПАУ, го-
товили методом солюбилизации: навеску ПАУ растворяли в ацетонитриле 
и отбирали аликвотную часть таким образом, чтобы концентрация получен-
ного водного раствора не превышала уровня водной растворимости нафта-
лина. Концентрация приготовленного раствора нафталина в рабочем рас-
творе была постоянной: 1·10–4 М. 

Растворы ГВ и ГМК готовили растворением точных навесок препаратов 
в 0,1 М NaOH с последующим разбавлением дистиллированной водой.  Кон-
центрация соответствующих гуминовых веществ изменялась от 4·10–2 до 
3,2·10–5 г/л. Количество добавленного раствора ГВ не превышало 0,4 мл на 
25 мл раствора ПАУ. Так как равновесие между ПАУ и ГВ устанавливается 
за 1–5 мин, первое измерение проводили через 5 мин после добавления ГВ. 

 
Результаты и их обсуждение 

 
Выделенные гуминовые вещества характеризовали с помощью элек-

тронной спектроскопии. Электронные спектры гуминовых веществ и гима-
томелановых кислот были получены в ультрафиолетовой области (220–
400 нм) и видимой области (400–750 нм) (рис. 1) и имеют характерный для 
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гуминовых веществ вид с монотонным убыванием интенсивности поглоще-
ния по мере увеличения длины волны [8]. 

Полученные электронные спектры исследуемых соединений характери-
зуются сильным поглощением в области от 220 до 300 нм, что свидетель-
ствует о преобладании ароматических фрагментов в их структуре. Полосы 
поглощения в данном диапазоне, вероятнее всего, соответствуют π→π* пе-
реходам полиенов, полиароматических фрагментов, их кислородсодержа-
щих производных и, вследствие ионизации, фенольных гидроксилов [9]. 

Длина волны, нм
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Рис. 1. Электронные спектры поглощения в УФ и видимой области спектра 

 
Важной спектроскопической характеристикой ГВ, характеризующей 

крутизну падения спектра и характер окраски гуминовых веществ, является 
коэффициент цветности (E450/E650). Это соотношение не зависит от концен-
трации ГВ, но имеет зависимость от размера частиц и молекулярной массы 
ГВ. Коэффициент цветности характеризует отношение алифатических 
фрагментов к ароматическим. Чем меньше соотношение E450/E650, тем выше 
степень ароматичности. Значения коэффициентов цветности исследуемых 
препаратов ГВ и ГМК представлены в табл. 1. 

 
Т а б л и ц а  1  

Коэффициенты цветности гуминовых веществ и гиматомелановых кислот 
 

Образец 
ГВ 

(ЧНТ) 
ГВ 

(СПТ) 
ГВ 

(СВТ) 
ГВ (ТТ) 

ГМК 
(ЧНТ) 

ГМК 
(СПТ) 

E450/E650 6,874 5,307 0,846 2,357 6,663 5,735 
 
Низкие значения E450/E650 имеют гуминовые вещества верхового и трост-

никового торфов с высокой степенью ароматичности. Для ГВ (СПТ) наблю-
дается повышенное значение E450/E650, свидетельствующее о низкой транс-
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формации исходного биоматериала, наличии в составе ГВ (СПТ) низкомо-
лекулярных фракций и алифатических фрагментов. Кроме того, вид элек-
тронных спектров и коэффициенты цветности позволяют провести сравни-
тельное исследование образцов ГВ и ГМК. Увеличение коэффициентов 
цветности для ГМК указывает на снижение содержания полисопряженных 
фрагментов и уменьшение доли периферической части.  

Количественные характеристики связывающей способности ГВ и ПАУ 
определяли методом тушения флуоресценции.  Данный метод позволяет 
определять степень связывания нафталина ГВ путем измерения концентра-
ции свободного и связанного ПАУ без их предварительного разделения. 
В связи с этим метод тушения флуоресценции широко применяется для ис-
следования взаимодействия ГВ с ПАУ, однако нет четкого представления о 
природе и механизме тушения. В литературе превалирует представление о 
статическом механизме тушения флуоресценции ПАУ [10], которая предпо-
лагает образование устойчивых нефлуоресцирующих комплексов между 
флуорофором – ПАУ и молекулой ГВ – тушителем в основном состоянии. 
Комплекс немедленно возвращается в основное состояние без испускания 
фотона, как только произошло поглощение света. Вклад динамического ту-
шения в общее падение интенсивности флуоресценции ПАУ при добавле-
нии ГВ незначителен [11]. 

Количественной характеристикой, позволяющей оценить степень взаи-
модействия ГВ с нафталином в зависимости от источника происхождения 
ГВ, является равновесная константа связывания (Kb):  

 ПАУ + ГВ ↔ [ПАУ − ГВ]	,																																											(1) 					ܭ௕ = [ПАУିГВ][ПАУ]×[ГВ] ,                                                   (2) 

 
где [ПАУ – ГВ] – равновесная концентрация комплекса ПАУ – ГВ; [ГВ] и 
[ПАУ] – равновесные концентрации свободно растворенных ГВ и ПАУ со-
ответственно. 

Расчет констант связывания нафталина проводили с помощью уравнения 
Штерна – Фольмера: 

 ிబி = 1 − ௕ܭ × [ГВ],                                            (3) 

 
где F0 и F – интенсивность флуоресценции нафталина в отсутствие и при-
сутствии различных концентраций ГВ соответственно; [ГВ] – концентра-
ция ГВ. 

Для определения Kb измеряли интенсивности флуоресценции раствора 
нафталина в отсутствие (F0) и в присутствии (F) различных концентраций 
ГВ при постоянной концентрации нафталина [12]. 

Интенсивность флуоресценции растворов нафталина в отсутствие и при-
сутствии гуминовых веществ регистрировали при возбуждении при длине 
волны 270 нм. 



Связывающая способность гуминовых веществ торфов 

 13

Регистрируемые спектры флуоресценции нафталина в присутствии раз-
личных концентраций гуминовых веществ, характеризующие сложную 
природу взаимодействия, представлены на рис. 3. Интенсивность флуорес-
ценции при добавлении ГВ закономерно снижается при увеличении кон-
центрации тушителя (молекула ГВ) в растворе. Добавление раствора ГВ с 
концентрацией 4·10–5 – 4·10–3 г/л, независимо от их происхождения, при-
водит к закономерному снижению интенсивности флуоресценции, а при 
концентрации 4·10–2 г/л интенсивность флуоресценции снижается до сво-
его минимального значения. Таким образом, максимальным тушащим дей-
ствием обладают растворы ГВ и ГМК с концентрацией 10–2 г/л.  

На рис. 4, б представлены спектры флуоресценции нафталина в присут-
ствии ГВ данной концентрации. Видно, что интенсивность флуоресценции 
нафталина при добавлении раствора ГМК выше, чем в присутствии натив-
ных ГВ в той же концентрации. Препараты ГВ тушат флуоресценцию 
нафталина, снижая ее интенсивность в последовательности ГМК (ЧНТ) > 
ГМК (СПТ) > ГВ (ЧНТ) ≈ ГВ(СПТ) > ГВ (ТТ) > ГВ (СВТ).  

Следует отметить, что ГВ (СВТ) и ГВ (ТТ) при концентрации 10–2 г/л 
практически полностью тушат флуоресценцию нафталина: спектры флуо-
ресценции ГВ в присутствии флуорофора и в его отсутствии имеют соиз-
меримые значения интенсивности (рис. 4, а, б). Для ГМК в спектрах флу-
оресценции наблюдается примерно двукратное увеличение интенсивности 
в присутствии модельного ПАУ (рис. 4, а, б), чем в его отсутствие, что 
свидетельствует о минимальном тушении нафталина. На основании полу-
ченных экспериментальных данных можно сделать вывод о более эффек-
тивном тушении флуоресценции нафталина нефракционированными пре-
паратами ГВ по сравнению с их фракциями, а также предположить, что 
гиматомелановые кислоты будут обладать меньшей связывающей способ-
ностью по отношению к нафталину.  

Типичные концентрационные зависимости тушения флуоресценции 
ПАУ гуминовыми веществами различного происхождения приведены на 
рис. 5. Как видно из рис. 5, в исследуемом диапазоне концентраций ГВ за-
висимости F0/F линейны и отличаются высокими коэффициентами корреля-
ции (R = 0,94–0,99). 

Рассчитанные по уравнению Штерна – Фольмера значения констант 
взаимодействия и их доверительные интервалы приведены на рис. 6. Кон-
станты взаимодействия ГВ с ПАУ, определяемые методом тушения флуо-
ресценции, предполагают взаимодействие одной молекулы нафталина с 
одним реакционным центром ГВ [13], однако описать процесс взаимодей-
ствия на молекулярном уровне не представляется возможным ввиду отсут-
ствия данных о количестве реакционных центров в молекулах анализиру-
емых ГВ.  
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Рис. 2. Спектры флуоресценции нафталина в присутствии ГВ и ГМК (г/л):  
1 – чистый нафталин; 2 – 4×10–2; 3 – 3,2×10–2; 4 – 4×10–3; 5 – 3,2×10–3; 6 – 4×10–4;  

7 – 3,2×10–4; 8 – 4×10–5; 9 – 3,2×10–5 
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Рис. 3. Спектры флуоресценции ГВ и ГМК (C = 10–2 г/л):  
а – в отсутствие нафталина; б – в присутствии нафталина 
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Рис. 4. Зависимость в координатах Штерна – Фольмера для: 1 – ГВ (СВТ); 2 – ГВ (ТТ); 

3 – ГВ (ЧНТ); 4, 5 – ГВ (СПТ), ГМК (СПТ); 6 – ГМК (ЧНТ) 
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Рис. 5. Константа связывания ГВ различного происхождения с нафталином 

 

1 – ГМК (СПТ) 
2 – ГМК (ЧНТ) 
3 – ГВ (ЧНТ) 
4 – ГВ (СПТ) 
5 – ГВ (ТТ) 
6 – ГВ (СВТ) 
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Как видно из данных, представленных на рис. 6, высокие значения Kb 
наблюдаются для ГВ верхового и тростникового торфа, имеющего более 
высокую степень ароматичности (E450/E650 0,846 и 2,357 соответственно). 
Существенно ниже Kb в случае взаимодействия нафталина с ГМК (ЧНТ), 
с меньшей степенью ароматичности (E450/E650 = 6,633). Соизмеримые 
значения Kb имеют ГВ (ЧНТ) и ГВ (СПТ) при разной степени ароматич-
ности.  

Таким образом, как видно из представленных данных, сродство ГВ к 
нафталину определяется источником происхождения ГВ и степенью арома-
тичности. Наблюдаемые различия в величине Kb в зависимости от источ-
ника происхождения ГВ, очевидно, связаны с особенностями строения ана-
лизируемых ГВ. 

Изменение значений Kb ГВ-ПАУ в зависимости от происхождения ГВ и 
дисперсности позволяет расположить препараты анализируемых ГВ по силе 
их ассоциации с нафталином в следующем порядке:  

 
ГВ (СВТ) > ГВ (ТТ) > ГВ (ЧНТ) > ГМК (СПТ) > ГМК (ЧНТ). 

 
Наибольшее связывание было зафиксировано для ГВ верхового торфа. 

ГВ тростникового торфа также характеризуются высокими значениями Kb, 
но в среднем они были на 83% ниже по сравнению с ГВ верхового торфа.  

Значения констант взаимодействия ПАУ с ГВ черноольхового низин-
ного и сфагнового переходного торфа были примерно в 3 раза ниже, чем 
для ГВ верхового торфа, и на 71–80% – по сравнению с ГВ тростникового 
торфа.  

Относительно низкими константами связывания характеризовалось 
взаимодействие ГМК (СПТ) и ГМК (ЧНТ) с нафталином. Так, в случае 
ГМК (СПТ) константа ассоциации (Kb) на 13% ниже, чем для исходных 
ГВ, выделенных из того же торфа, а для ГМК (ЧНТ), на 24%, по сравнению 
с нефракционированными ГВ, и отличаются минимальными показателями 
Kb в ряду анализируемых гуминовых препаратов. 

Процент сорбции нафталина на гуминовых препаратах рассчитывали по 
формуле 

 S = 100 − ୊୊బ × 100% .                                         (4) 

 
Зависимости процента сорбции нафталина на гуминовых веществах раз-

личных концентраций приведены на рис. 7. 
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Рис. 6. Процент сорбции нафталина в присутствии различных концентраций ГВ (г/л):  

1 – 4×10–2; 2 – 3,2×10–2; 3 – 4×10–3; 4 – 3,2×10–3; 5 – 4×10–4;  
6 – 3,2×10–4; 7 – 4×10–5; 8 – 3,2×10–5 

 
Как видно из полученных данных, происходит закономерное увеличение 

сорбции модельного ПАУ при увеличении концентрации ГВ в растворе. 
Наибольшая степень сорбции наблюдается при добавлении гуминовых пре-
паратов с концентрацией 4·10–2 г/л, что особенно заметно для ГВ (СВТ) и 
ГВ (ТТ). Для них процент сорбции нафталина при концентрации 4·10–2 уве-
личивается примерно на 40% по сравнению с их минимальной концентра-
цией в растворе. Для ГМК артефактом является соизмеримый процент сорб-
ции нафталина как при максимальной, так и при минимальной концентра-
циях тушителя в растворе. 

Таким образом, сродство гуминовых веществ к ПАУ во многом опреде-
ляется источником их происхождения и общим содержанием гидрофобной 
части в молекуле нефракционированного препарата гуминовых веществ. 
Фракция гуминовых веществ – гиматомелановые кислоты, имеет наимень-
шую сорбционную способность по отношению к модельному ПАУ, что свя-
зано с преобладанием в их структуре гидрофильных фрагментов (кар-
боксильные и гидроксильные группы). Наличие полярных структур, нахо-
дящихся на поверхности «вытянутых» молекул ГМК [14], ослабляют связи 
нафталина с конденсированными бензольными кольцами фракции. Натив-
ные ГВ, из-за своих конформационных особенностей, в растворе в анализи-
руемой области концентраций находятся в виде плоских структур [15], с 
блокированием части полярных групп за счет водородных связей во внут-
реннем объеме молекулы, и, как следствие, доступ молекул нафталина к 
конденсированным гидрофобным бензольным кольцам «ядра» ГВ облегчен. 
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Для доказательства статической природы тушения и более полного по-
нимания процесса связывания ГВ с нафталином необходимо оценить кон-
станту скорости тушения флуоресценции. Как известно, превышение кон-
станты скорости Kq, равной 1010(л/мольс), свидетельствует о статической 
(концентрационной) природе тушения [16]. Оно предполагает образование 
комплексов в отсутствие света при тушении флуоресцирующих молекул по-
сторонним тушителем. Константу скорости тушения рассчитывали по фор-
муле ܭ௤ = ௄ఛ್  ,                                                      (5) 

где Kq – константа скорости тушения (л/мольс); Kb – константа Штерна – 
Фольмера; τ – время жизни флуоресценции нафталина в отсутствие туши-
теля (молекул ГВ) (с). 

Время жизни флуоресценции нафталина составляет 3·10–9 с [20]. Значе-
ния полученных Kq для исследуемых препаратов гуминовых веществ при-
ведены в табл. 2. 

Т а б л и ц а  2  
Константы скорости тушения флуоресценции нафталина  
гуминовыми веществами различного происхождения 

 

Препарат 
ГВ 

(СВТ) 
ГВ 

(ТТ) 
ГВ 

(ЧНТ) 
ГВ 

(СПТ) 
ГМК 

(СПТ) 
ГМК 

(ЧНТ) 
Kq·1010(л/гс) 4,27 2,34 1,37 1,30 1,10 1,01 

 
Данные табл. 2 еще раз доказывают, что основным фактором, определя-

ющим связывающую способность ГВ по отношению к ПАУ, является вклад 
ароматического «ядра» в структуры ГВ. Кроме того, от степени ароматич-
ности ГВ зависит и скорость их связывания с нафталином. Так, обогащен-
ные ароматическими фрагментами ГВ (СВТ) отличаются максимальной 
константой скорости тушения флуоресценции нафталина. Значение Kq ГВ 
(СВТ) в 2 раза выше, чем у менее ароматичных ГВ (ТТ) и почти в 4 раза 
превышает тот же показатель гуминовых препаратов с минимальной арома-
тичностью (ГВ (СПТ), ГМК(СПТ), ГМК (ЧНТ)).  

Таким образом, можно утверждать, что горячей этанольной экстракцией 
выделяются фракции (гиматомелановые кислоты), обедненные ароматиче-
скими фрагментами и как следствие имеющие меньшее сродство к модель-
ному ПАУ-нафталину: низкий процент сорбции, низкие значения констант 
связывания и скорости тушения флуоресценции. Нефракционированные 
препараты ГВ отличаются высокими значениями констант связывания и 
скорости тушения, кроме того, величины Kb и Kq напрямую зависят от про-
исхождения ГВ.   

Из-за сложной структуры и состава ГВ торфов различного генезиса по-
лученные данные позволяют предположить комплексный характер взаимо-
действия разных структурных фрагментов ГВ с ПАУ. Наиболее прочные 
связи нафталин образует с ГВ (СВТ), имеющими наиболее высокую степень 
ароматичности. Ароматические структуры, входящие в состав ГВ (СВТ) и 
ГВ (ТТ), могут выступать в качестве акцепторов электронной плотности π 
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сопряженной системы нафталина. В этом случае связывание происходит по 
механизму π-π сопряжения и образуются комплексы с переносом заряда. 
Однако ведущая роль при взаимодействии ГВ с ПАУ принадлежит межмо-
лекулярным гидрофобным взаимодействиям между ароматическим «яд-
ром» ГВ и ПАУ [17] по типу стэкинг-взимодействия (рис. 8). Взаимодей-
ствие низкоароматичных ГМК с нафталином осуществляется между парал-
лельно расположенными ароматическими структурами и конденсирован-
ными кольцами нафталина за счет ван-дер-ваальсовых сил, объединяющих 
в себе несколько типов межмолекулярных взаимодействий.  

 
 

Рис. 7. Взаимодействие фрагмента ГВ с нафталином (стэкинг-взаимодействие) 
 

В меньшей степени нафталин взаимодействует с алифатическими фраг-
ментами – молекулярной периферией ГВ. Увеличение доли таких компо-
нентов в составе ГВ и ГМК приводит к существенному снижению кон-
станты связывания этой фракции с нафталином. Связывание нафталина с 
алифатическими фрагментами ГК происходит, вероятнее всего, за счёт сил 
Ван-дер-Ваальса. 

 
Заключение 

 
На основании полученных результатов можно говорить о комплексном 

механизме взаимодействия гуминовых веществ с нафталином, включающем 
в себя как гидрофобное связывание, так и образование донорно-акцептор-
ных связей и комплексов с переносом заряда, что связано со статической 
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природой тушения флуоресценции. Полученные данные позволяют рас-
сматривать гуминовые вещества, выделенные из торфов: черноольховый 
низинный, сфагновый переходный, сфагновый верховой и тростниковый 
как потенциальные природные сорбенты для очистки природных вод от гид-
рофобных токсикантов.   
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The binding capacity of humic substances of peat and hymatomelanic acids n 

relation to polyaromatic hydrocarbons (as illustrated by naphthalene) 

Humic substances are polydisperse compounds with a nonstoichiometric composi-
tion. They are composed of an aromatic carbon skeleton, which leads to their high af-
finity to polynuclear aromatic hydrocarbons, but the mechanism of this interaction is 
still unclear. The article offers a description of the binding process of naphthalene 
based on the structure of the analyzed humic substances.  

It was found, based on data from electronic spectroscopy and infrared spectros-
copy, that humic substances are enriched in polyaromatic moieties that form the basis 
of their structure. The obtained values of the colority coefficients (E450/E650) showed 
that humic substances extracted from terrestrial peat have the highest aromaticity; in-
creased values of E450/E650 are observed for humic substances extracted from sphag-
num peat, which indicates the low transformation of the original biological material. 
Increasing the colority coefficients for hymatomelanic acids indicates the reduction of 
polyconjugated fragments and decrease of the proportion of the peripheral part. 

A fluorescence quenching method was used to assess the degree of interaction of 
humic substances with naphthalene. The recorded spectra of naphthalene fluorescence 
characterize the complex nature of the interaction with humic substances. It was found 
that humic substances extracted from terrestrial and reed peats completely suppress 
naphthalene fluorescence, while the low molecular weight fraction of hymatomelanic 
acids has a minimum quenching effect, and the binding of them with naphthalene is 
minimal. The binding constant is a quantitative characteristic that allows evaluating 
the degree of the interaction of humic substances with naphthalene; it was calculated 
according to the Stern–Volmer equation. Humic substances extracted from terrestrial 
and reed peats have the highest values of the binding constants. Received values allow 
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estimating the degree of sorption of naphthalene on humic substances. The highest de-
gree of sorption observed is with the addition of a more concentrated solution of humic 
substances, which is especially noticeable for the terrestrial and reed peats. Their de-
gree of sorption at maximum concentration is increased by 40% compared to the min-
imum. Thus, the affinity of humic substances with polynuclear hydrocarbons is deter-
mined by the source of their origin and the total content of hydrophobic molecules in 
the unfractionated preparation.  

The rate constant for the fluorescence quenching was estimated for a more com-
plete understanding of the binding process and proof of the static nature of the quench-
ing. It was experimentally established that the excess of the rate constant of values of 
1010 (L mol-1 s-1) indicates the static nature of the quenching that involves the formation 
of a complex between the quencher and fluorophore. Thus, based on the evidence found, 
it is arguable that the aromatic nucleus of humic substances provides the largest con-
tribution to the interaction with naphthalene. It is provided by intermolecular hydro-
phobic interaction between the "aromatic core" of humic substances and polynuclear 
aromatic hydrocarbons by stacking interaction. 

Keywords: fluorescence quenching, Stern – Volmer constant, constant banding, 
rate constant of quenching, PAC, humic substances. 
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Электрофизические свойства композитов  
на основе торфа и карбамида 

 
Приведены результаты исследований кинетики процессов структурообразо-

вания в композите на основе торфа и карбамида методом измерения объемной и 
поверхностной электрической проводимости твердотельных образцов. Образцы 
получены методом прессования торфа с карбамидом, внесенным в концентраци-
ях от 5 до 45 масс. %. Выявлены зависимости электрической проводимости от 
концентрации карбамида, времени структурообразования, температуры, рас-
считаны значения энергии активации процессов. Показано, что для поверхност-
ной электрической проводимости характерна экстремальная зависимость от 
времени твердения композитов, а для объемной наблюдается колебательный 
процесс. Выявлено, что в общую проводимость композитов вносят вклад две со-
ставляющие: ионная и электронная проводимости. При этом доля электронной 
проводимости не превышает 15% и за массоперенос в системе в основном отве-
чают простые и сложные ионы и заряженные комплексы без переноса заряда. 
Установлено, что отношение объемной и поверхностной электрической прово-
димостей, а также значений энергии активации, соответствующих процессам 
структурообразования в интервале от 0 до 28 сут, меняются в пределах v/s = 
= (1,43×10–87,32×10–11)/ (1,73×10–76,17×10–11), Ev/Es = (87,0155,5)/ (30,5119,5). 
Полученные результаты позволяют детализировать развитие процессов струк-
турообразования в торфяном композите. 

Ключевые слова: композит; торф; карбамид; электрическая проводи-
мость; структурообразование. 

 
Введение 

 
Синтез твердотельных и влагостойких композитов на основе торфа и 

карбамида имеет практическое значение, в частности при получении гра-
нулированных ионообменников, строительных материалов и др. Для целе-
направленного формирования образцов с заданными эксплуатационными 
характеристиками необходимо прежде всего исследовать механизм и про-
цессы структурообразования в системе. Процессы структурообразования в 
торфяных композитах идут не только по пути химического взаимодей-
ствия, а осложнены процессами диффузии, адсорбции, массопереноса, 
массообмена, развитием кооперативных эффектов и др. Учитывая высокую 
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чувствительность электрической проводимости к весьма незначительным 
изменениям концентрации носителей зарядов в исследуемой системе, ме-
тод кондуктометрии является одним из информативных методов контроля 
качественных изменений в различных системах. В полидисперсной систе-
ме, какой является торф, содержатся многообразные формы связи электро-
лита с составом. При этом могут осуществляться несколько видов элек-
трической проводимости: ионная, электронная, поляронная и молионная, 
непосредственно связанных с развитием процессов структурообразования. 
Вклад каждой из составляющих в общую проводимость, ее величина и ме-
ханизм будут зависеть от многих факторов: во-первых, от свойств самого 
материала (влажность, видовая принадлежность, строение, состав, степень 
разложения, зольность, количество и тип обменного комплекса); во-
вторых, от условий проведения измерений. Поэтому изучение электрофи-
зических свойств торфяных композитов, несомненно, позволяет получить 
полезную информацию и на качественном уровне интерпретировать про-
цессы структурообразования модифицированных торфосодержащих ком-
позитов. 

Цель работы заключалась в исследовании кинетики процессов структу-
рообразования в системе «торф–карбамид–вода» методом измерения по-
верхностной и объемной электрической проводимости. 

 
Материалы и методы исследования 

 
В качестве природного сырья использовали верховой торф со следую-

щими основными физико-химическими характеристиками (табл. 1).  
 

Т а б л и ц а 1 
Физико-химические свойства торфа 

 
Золь-
ность, 

% 

Массовая 
доля вла-
ги, % 

Насыпная 
плотность, 

кг/м3 

Степень раз-
ложения, % 

Примеси в диапазоне кон-
центраций (0,4–0,1) масс. % 

3,65±0,03 47,0 ±0,6 395,06,0 31,0±2,5 Al, Si, Fe 

 
В качестве связующего компонента применяли карбамид [1].   
Торф обрабатывали водным раствором карбамида различной концен-

трации, затем смесь сушили при температуре 105°С до общей массовой 
доли влаги 1,0±0,5% с последующим прессованием в таблетки диаметром 
2 см и высотой 1 см при давлении 150 кг/см2. Полученный твердотельный 
композит исследовали методом кондуктометрии.  

Измерения объемной и поверхностной электрической проводимости 
образцов проводили с помощью тераометра Е6-13А на постоянном токе по 
методике [2] с применением трехэлектродной ячейки и термостата ИТИ-4, 
используя схему, приведенную на рис. 1. Установка позволяет при опреде-
ленном включении электродов измерять как объемное, так и поверхност-
ное сопротивление образца. 
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Рис. 1. Схема установки для измерения объемного и поверхностного сопротивления 
электропроводящих материалов: ИП  регулируемый источник постоянного напряже-

ния; 1  образец; 2  измерительные электроды; 3  охранное кольцо 
 

Результаты эксперимента и их обсуждение 
 

В табл. 2 приведены результаты объемной электрической проводимости 
в зависимости от времени структурообразования. Объемная электрическая 
проводимость прессованного образца из исходного торфа составляет 
3,97107 См/м, значение которой со временем убывает и к 28-м сут твер-
дения становится равным 1,3410 10 См/м (табл. 2).  

Т а б л и ц а  2  
Кинетика объемной проводимости твердотельных композитов из торфа 

  
Концентрация 
водного рас-
твора карба-

мида, 
масс. % 

Объемная проводимость, см/м 
Время твердения, сут 

0 3 7 14 28 60 

0 3,9710–7 1,5610–7 3,2510–8 3,4810–9 1,3410–10 8,5110–11 
5 3,4310–9 2,1010–9 1,4810–9 3,2310–10 0,6910–10 5,1910–11 

15 2,8610–8 3,1710–8 1,4510–8 3,9810–9 2,7410–10 2,5110–10 
25 1,5910–8 2,1410–8 1,1610–8 2,5110–9 1,0010–10 7,3210–11 
35 1,4310–8 1,7310–8 0,9010–8 1,2810–9 1,7510–10 1,3410–10 
45 3,6010–8 1,1810–7 2,1810–8 1,6410–9 1,5110–10 1,2310–10 

 
Согласно [2], сопротивление торфа в абсолютно сухом состоянии ха-

рактеризуется величиной порядка 1011 Омм и заметно изменяется (увели-
чивается) при влажности торфа более 45%. Такое первоначальное увели-
чение проводимости прессованного торфа, безусловно, связано с умень-
шением количества газообразной фазы. В то же время развитие межмоле-
кулярных связей, увеличение их энергии и образование различных ком-
плексов приводит к уменьшению значения электрической проводимости в 
результате уменьшения как подвижности, так и концентрации носителей 
зарядов. 

Если рассматривать торф как двухфазную систему, то ионная проводи-
мость обусловлена ионами металлов и водорода, так как анионами в ос-
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новном являются органические макромолекулы. Поскольку авторы [3] по-
лагают, что парамагнетизм торфа связан с развитой системой полисопря-
женных связей или возникновением комплексов с переносом заряда, то 
электронная проводимость будет зависеть от длины цепи сопряжения и 
энергии межмолекулярного перехода.  

Таким образом, можно утверждать, что в общую проводимость компо-
зитов из торфа вносят вклад в основном две составляющие: ионная и элек-
тронная проводимости. При этом дополнительно проведенными экспери-
ментами по методике [4] доказано, что доля последней не превышает 15%. 
В основном за массоперенос в системе «торф–карбамид–вода» отвечают 
простые и сложные ионы и заряженные комплексы без переноса заряда. 

При модифицировании торфа карбамидом значения проводимости 
сильно зависят также от концентрации растворов карбамида и времени 
структурообразования. Объемная электрическая проводимость прессован-
ных композитов уменьшается с увеличением времени твердения для всех 
исследуемых значений концентрации раствора модификатора за исключе-
нием первоначального периода, а именно наблюдается некоторое увеличе-
ние проводимости у трехсуточных образцов для интервала концентраций 
15–45 масс. % (см. табл. 1). 

Зависимость объемной проводимости композитов от концентрации рас-
твора карбамида в различные периоды формирования носят колебательный 
характер (рис. 2). Минимальные значения проводимости при модифициро-
вании 5%-ным раствором объясняются эквивалентным количеством кар-
бамида по COOH-группам торфа. Сглаживание кривой к 28-м сут тверде-
ния говорит о практически полном завершении протекающих здесь про-
цессов. 

 

 
Рис. 2. Зависимость объемной проводимости композитов от концентрации раствора 

карбамида, см/м: 1  0 (сутки твердения); 2  3; 3  7; 4  14; 5  28  
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В отличие от объемной проводимости концентрация раствора карбами-

да при модификации торфа практически не влияет на значения поверх-
ностной проводимости прессованных композитов (табл. 3).  

 
Т а б л и ц а  3  

Кинетика поверхностной проводимости твердотельных композитов из торфа  
 

Концентрация 
водного раствора 

карбамида, 
масс. % 

Поверхностная проводимость, см/м 
Время твердения, сут 

0 3 7 14 28 60 

0 6,2410–7 2,3810–7 4,6610–6 3,1210–10 4,3210–11 1,1510–11 
5 2,2110–7 1,4910–7 1,5610–6 3,9810–11 4,1610–11 8,8510–12 
15 1,7310–7 1,5110–7 5,5910–7 0,9310–10 6,1710–11 2,5110–11 
25 0,9510–7 1,3410–7 5,0610–7 2,1710–10 8,0810–11 2,3110–11 
35 0,7710–7 1,3710–7 5,3310–7 2,3110–10 7,8410–11 4,3010–11 
45 1,0810–7 1,9010–7 5,6910–7 2,9210–10 6,6210–11 2,2910–11 

 
Известно [5], что если объемная электрическая проводимость больше 

поверхностной, то это: 1) протонный проводник; 2) типично для полупро-
водников; 3) анизотропия кристаллов новообразований незначительна. Та-
ким образом, анализируя данные табл. 2 и 3, можно предположить, что в 
начальные сроки структурообразования преобладает электронный меха-
низм проводимости, а после семи суток твердения  протонный. 

Для поверхностной проводимости выявлена характерная зависимость 
от времени твердения композитов, проходящая через максимум (рис. 3).  

Увеличение ее значений к 7-м сут и резкое падение к 14-м подтвержда-
ет предположения о том, что в силу наличия градиента влажности образца 
и воздуха в этот период протекают процессы, в результате которых дости-
гается состояние равновесной влажности. А поглощение влаги, как извест-
но, влияет преимущественно на поверхностную проводимость. Доказа-
тельством таких процессов также является изменение массы образца во 
времени при контакте с воздухом. А именно масса композита увеличивает-
ся от первоначальной максимум на 5,50% через 3 сут, на 4,85%  7 сут, на 
3,40%  шесть месяцев. Однако максимальное увеличение поверхностной 
проводимости наблюдается у семисуточных образцов. По всей видимости, 
это объясняется наличием индукционного периода у процессов, связанных 
с увеличением концентрации носителей заряда и возникновением новых 
межмолекулярных водородных связей. 

Изменения электрической проводимости дополняются значениями 
энергии активации объемной и поверхностной проводимости, которые 
рассчитывали в работе для прямолинейных участков температурных кри-
вых (табл. 4).  
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Рис. 3. Зависимость поверхностной проводимости композиций  
от времени твердения, см/м: 1 0 масс. % (концентрация раствора карбамида);  

2  5 масс. %; 3 15 масс. %; 4  25 масс. %; 5  35 масс. %; 6  45 масс. % 
 

Т а б л и ц а 4 
Значения энергии активации объемной (Еv) и поверхностной (Еs)  

электрической проводимости твердотельных композитов на основе торфа  
в зависимости от времени структурообразования 

 
Концентра-
ция водного 
раствора 
карбамида, 
масс. % 

Энергия активации, кДж/моль 

Время твердения, сут 

0 7 28 

Еv Еs Еv Еs Еv Еs 
0 113,3 45,0 60,0 106,3 75,0 101,9 
5 87,0 36,3 86,9 80,8 89,4 70,0 

15 122,4 10,.7 108,5 149,6 148,2 119,5 
25 100,7 30,5 54,7 43,7 155,5 66,9 
35 146,6 110,2 137,8 95,8 152,1 126,1 
45 143,2 65,8 141,9 40,2 146,4 70,9 

 
В поздние сроки структурообразования (28-е сут) энергия активации 

объемной электрической проводимости практически не зависит от кон-
центрации модификатора, однако при переходе от 5 к 15 масс. % карба-
мида наблюдается скачок от 90,0 до 150,0 кДж/моль. Значения скорости 
процессов для этих же интервалов концентраций изменяется соответ-
ственно от 0,7 до 0,4 ед., что указывает на изменение характера химиче-
ских процессов и преобладание реакций кислотно-основного взаимодей-
ствия после достижения концентрации модифицирующей добавки 15 
масс. %. Последняя принята нами за критическую концентрацию струк-
турообразования.  
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Рис. 4. Температурная зависимость объемной электрической проводимости образцов 

исходного торфа через: 1 0 сут, 2  7 сут, 3  28 сут твердения  
 

В интервале 293–373°К зависимость lgх = f(1/Т) для всех образцов в    
28-суточном возрасте хорошо укладывается на прямую (рис. 4, 5), что поз-
воляет сделать вывод о доминировании одного типа носителей заряда и 
неизменности механизма электрической проводимости. 

Излом на температурных кривых (рис. 4, 5), появляющийся к 7-м сут 
твердения, и уменьшение значений энергии активации могут быть связаны, 
во-первых, с достижением температуры стеклования полимерной состав-
ляющей и, во-вторых, с удалением влаги при нагревании композитов. 

 
 

Рис. 5. Температурная зависимость объемной электрической проводимости композитов 
из торфа, модифицированного: 1  5, 2  15, 3  25, 4  35, 5  45%-ными растворами 

карбамида в течение 7 сут твердения  
 

Можно также утверждать, что с увеличением периода структурообразо-
вания уменьшение электрической проводимости сопровождается повыше-
нием энергии активации вследствие упрочнения структуры и захвата носи-
телей зарядов в органоминеральные комплексы. 
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Значительное влияние увеличения влажности композитов на поверх-
ностную проводимость отражается и на температурных зависимостях. Так, 
к 7-м сут твердения поверхностная проводимость в результате удаления 
влаги либо сразу уменьшается с повышением температуры в исследуемом 
интервале (рис. 6, 7), либо после некоторого увеличения стабилизируется, 
а затем уменьшается. 

 

 
 
Рис. 6. Температурная зависимость объемной электрической проводимости композитов 
из торфа, модифицированного: 1  5, 2  15, 3  25, 4  35, 5  45%-ными растворами 

карбамида в течение 28 сут твердения  
 

 
 

Рис. 7. Температурная зависимость поверхностной электрической проводимости  
образцов исходного торфа: 1  0 сут, 2  7 сут, 3  28 сут твердения 

 
Для композитов из торфа, модифицированных 35% и 45%-ными рас-

творами карбамида, значение проводимости увеличивается с температу-
рой. Такой характер кривых можно объяснить нестабильностью структуры 
поверхности, состояние которой при прочих равных условиях зависит от 
концентрации используемого раствора карбамида и величины скорости 
удаления воды. Понижение поверхностной проводимости и ее прямоли-
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нейная зависимость от температуры в течение 28 сут твердения говорят о 
практически полном завершении формирования поверхности (рис. 8, 9). 

Когда на поверхности отсутствуют адсорбционные проводящие приме-
си, то значения объемной и поверхностной проводимостей приблизительно 
равны. В этих условиях существенную роль играют локальные поверх-
ностные уровни. Но достаточно даже тонких слоев воды, чтобы поверх-
ностная электрическая проводимость возросла на порядки. 

 

 
 

Рис. 8. Температурная зависимость поверхностной электрической проводимости  
композитов из торфа, модифицированного: 1  5, 2  15, 3  25, 4  35, 5  45%-ными 

растворами карбамида в течение 7 сут твердения 
 

 
 

Рис. 9. Температурная зависимость поверхностной электрической проводимости  
композитов из торфа, модифицированного 15, 215, 325, 435, 545%-ными  

растворами карбамида в течение 28 сут твердения 
 

Так как в проведенных экспериментах энергия активации объемной 
проводимости больше энергии активации поверхностной проводимости 
(табл. 4), то можно предположить, что прочность химических связей в объ-
еме структуры намного превосходит поверхностные силы. Отсюда следует 
очень важный для технологии вывод о необходимости дополнительных 
мер по поверхностному упрочнению торфосодержащих композитов. 
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Выводы 
 

1. Методом кондуктометрии исследовано влияние карбамида в интер-
вале концентраций 5–45 масс. % на кинетику процессов структурообразо-
вания в композитах на основе торфа. Показано, что равновесное состояние 
в системе достигается в течение длительного времени (более 28 сут). 

2. Установлено, что отношение объемной и поверхностной электриче-
ской проводимости, а также значений энергии активации, соответствую-
щих процессам структурообразования в интервале от 0 до 60 сут, меняются 
в пределах v/s = (1,43×10–87,32×10–11)/ (1,73×10–76,17×10–11), Ev/Es = 
= (87,0155,5)/(30,5119,5). 

3. Выявлено, что колебания значений объемной и поверхностной элек-
трической проводимости обусловлены возникновением новых межмолеку-
лярных водородных связей в матрице торфа, изменением характера хими-
ческих процессов и реакций кислотно-основного взаимодействия, измене-
нием концентрации носителей заряда и их захватом в органоминеральные 
комплексы, обменным взаимодействием карбамида с функциональными 
группами торфа. 
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Electrophysical properties of composites based on peat and urea 
 

Obtaining solid-state composites based on peat with the use of chemical additives 
is one of the necessary conditions for the practical application of natural raw materi-
als in different technologies. To study the processes of structurization in the peat–
carbamide–water system, the processes of structure formation of composites based on 
peat and urea as a bonding agent were studied by the method of measuring volume 
and surface electrical conductivity, The dependence of the electrical conductivity of 
samples on the concentration of urea, time for structure formation, and temperature 
processing of the composite were determined. It is shown that the formation of struc-
tures proceeds for more than 28 days. In addition, for surface electrical conductivity, 
extreme dependence on the time of curing of composites is characteristic, and an os-
cillatory process is observed for bulk conductivity. The fraction of electronic conduc-
tivity does not exceed 15%, and for mass transfer in the system, simple and complex 
ions and charged complexes without charge transfer basically correspond. It is shown 
that the ratio of volume and surface electrical conductivity (v/s), and values of ac-
tivation energy (Ev/Es) corresponding to processes of structure formation in the time 
interval from 0 to 28 days, vary within the limits v/s = (1.43×10-8–7.32×10-

11)/(1.73×10-7–6.17×10-11), Ev/Es = (87.0–155.5)/(30.5–119.5). Fluctuation in the 
values of bulk and surface electrical conductivity are caused by the appearance of 
new intermolecular hydrogen bonds in the peat matrix, the changing nature of the 
chemical processes and reactions of the acid–base interaction, the change in the con-
centration of charge carriers and their capture into organomineral complexes, and 
the exchange interaction of urea with the functional groups of peat. 

Keywords: composite; peat; urea; electrical conductivity; structurization. 
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Влияние нефтяных смол и ультразвуковой обработки  

на структурно-механические свойства раствора  

нефтяного парафина в декане 

 
Исследовано влияние ультразвуковой обработки, добавки нефтяных смол, а 

также комплексного воздействия, включающего в себя обработку раствора 

нефтяного парафина в декане в ультразвуковом поле с последующим внесением 

0,3 масс. % нефтяных смол на реологические параметры исследуемого раство-

ра, процесс кристаллизации парафинов, процесс осадкообразования. Методом 

ИК-спектроскопии изучена структура нефтяных смол, принимающих участие 

в процессе ингибирования осадкообразования. 

Ключевые слова: нефтяной парафин; нефтяные смолы; ультразвуковая 

обработка; вязкость; удельная энергия разрушения; кристаллизация. 

 

 

Введение 

 

Выработка крупнейших мировых высокопродуктивных месторождений 

легкой нефти привела к изменению структуры разведанных запасов нефти, 

а именно к увеличению в балансе добычи нефтей с высоким содержанием 

высокомолекулярных углеводородов нормального строения, смол и ас-

фальтенов. Высокопарафинистые нефтяные системы теряют текучесть уже 

при положительных температурах в результате кристаллизации парафино-

вых углеводородов. Для преодоления проблем, возникающих при добыче и 

транспортировке таких нефтей, существуют специальные методы воздей-

ствия: тепловые, механические, физические и химические.  

В настоящее время довольно широко исследуется возможность приме-

нения ультразвуковой обработки (УЗО) для нужд нефтяной отрасли. Ос-

новные физико-химические и химические эффекты, возникающие в жид-

кости под действием акустических полей, связаны с кавитацией. Ультра-

звуковая кавитация является эффективным и своеобразным механизмом 

локального концентрирования относительно невысокой средней энергии 

акустического поля в очень малых объемах, что приводит к созданию ис-

ключительно высоких плотностей энергии [1]. Кавитация частиц, в свою 

очередь, приводит к временному разрыву ван-дер-ваальсовых связей в 

дисперсной системе и диспергированию частиц дисперсной фазы. Немало-
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важным отличием ультразвуковых обработок от многих других является 

их абсолютная экологическая безопасность как для недр, так и для окру-

жающей среды.  

Характер изменения реологических и энергетических параметров после 

УЗО зависит от компонентного состава системы [2], в частности акустиче-

ское воздействие на высокопарафинистые дисперсные системы приводит к 

увеличению их вязкости и температуры застывания [3]. Обработка таких 

дисперсных систем в присутствии ароматических компонентов или поли-

мерных депрессорных присадок не только нивелирует отрицательное вли-

яние акустического воздействия, но и приводит к улучшению вязкостно-

температурных характеристик за счет проявления синергетического эф-

фекта [4, 5]. Оценка эффективности применения того или другого способа 

борьбы с образованием парафиновых отложений в высокопарафинистых 

нефтях может быть упрощена при использовании модельных систем, в 

частности растворов нефтяного парафина (НП). 

 

Экспериментальная часть 

 
Объектом исследования в данной работе является 6 масс. % раствор 

нефтяного парафина в декане (НП-д). В качестве модифицирующей добав-

ки использовали нефтяные смолы, являющиеся природными депрессорами 

вязкости, температуры застывания и ингибиторами осадкообразования. 

Смолы выделяли из высокосмолистой нефти методом жидкостно-

адсорбционной хроматографии. Акустическую обработку образцов прово-

дили с использованием ультразвукового дезинтегратора УЗДН на рабочей 

частоте 22±1,65 кГц. Реологические параметры растворов определяли на 

ротационном вискозиметре HAAKE ViscotesteriQ. Вязкостно-

температурные кривые снимали при непрерывном понижении температу-

ры со скоростью 0,3 град./мин при скорости сдвига 1 с–1, при которой раз-

рушение структуры тиксотропной системы минимально. Для характери-

стики прочности структур, формирующихся при температурах фазовых 

переходов, сняты изотермические кривые течения прямого и обратного 

хода при температуре 10оС, близкой к температуре спонтанной кристалли-

зации. Процесс кристаллизации парафинов из растворов НП-д исследовали 

методом оптической микроскопии на микроскопе AXIO LAB.A1 CarlZeiss 

в проходящем свете. Для количественной оценки процесса осадкообразо-

вания использовали установку, разработанную на основе метода «холодно-

го стержня». С помощью криостата проводили охлаждение металлическо-

го стержня (рис. 1) до заданной температуры. Температуру исследуемого 

образца регулировали при помощи жидкостного термостата. Условия про-

ведения эксперимента: температура стержня и теплоносителя составляли 8 

и 30оС соответственно; время эксперимента 1 ч; навеска образца – 40 г. 

Количество осадка, образовавшегося на стержне, определяли гравиметри-

чески и полученные значения пересчитывали на 100 г раствора. 
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Рис. 1. Схема установки по определению количества осадка методом «холодного 

стержня»: 1 – теплоноситель; 2 – образец; 3 – стакан металлический;  

4 – стержень металлический; 5 – трубка металлическая; 6 – пробка корковая;  

7 – хладагент (охлаждающая жидкость) 

 

Инфракрасные спектры (ИК-спектры) смол были сняты в тонком слое 

на ИК-Фурье спектрометре Nicolet-5700 в области 400–4000 см–1. Исследу-

емый образец наносили в виде пленки на стекла из КВr.  
 

Результаты и их обсуждение 

 
Вязкость (μ) исходного раствора НП-д при постепенном охлаждении 

начинает повышаться при 16,5оС, что связано с зарождением первичных 

субмикронных частиц в исходной дисперсионной среде (Т1 – фазовый пе-

реход первого рода). При температуре ниже 11,2оС вязкость резко повы-

шается, что обусловлено агрегацией первичных кристаллов (Т2 – темпера-

тура спонтанной кристаллизации). При температуре около 9оС наблюдает-

ся фазовый переход золь-гель и система теряет текучесть (Т3). 

Обработка исследуемого раствора НП-д в ультразвуковом поле приво-

дит к повышению температур фазовых переходов, увеличению энергии 

активации вязкого течения (ΔЕ) в 2 раза. ΔЕ определяли в интервале тем-

ператур 10–17оC, в котором наблюдается линейная зависимость логарифма 

вязкости от обратной температуры для всех исследуемых образцов (рис. 2, 

табл. 1).  

После внесения в раствор НП-д 0,3 масс. % смол вязкость существенно 

снижается, особенно в области температур ниже 16оС. Вязкостно-

температурные кривые сглажены, поэтому температуры фазовых перехо-

дов выражены не явно. После комплексной обработки раствора НП-д, 

включающей акустическое воздействие в течение 10 мин и последующее 
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добавление 0,3 масс. % смол, характер вязкостно-температурных кривых 

не меняется, но снижается температура золь-гель перехода (практически на 

2 оС), ΔЕ – более, чем в 2,5 раза по сравнению с раствором НП-д, содер-

жащим только добавку нефтяных смол (рис. 2, табл. 1). 

 

 
Рис. 2. Влияние условий УЗО на вязкостно-температурные характеристики растворов 

НП-д 

 

Т а б л и ц а  1  

Влияние условий обработки раствора НП-д на температуры фазовых переходов  

и энергию активации вязкого течения 

 

Образец 

Температура фазового перехода, 
оС 

ΔЕ*, 

кДж/моль 
Т1 Т2 Т3 

Исходный 16,5 11,2 8,8 116 

+УЗО 10 мин 17,8 14,2 14,0 221 

+0,3 масс. % смол 16,0 – 2,8 113 

+УЗО 10 мин + 0,3 масс. % 

смол 
– – –1,0 46 

ΔЕ* в интервале температур 10–17оС 

 

Для характеристики прочности структур, формирующихся при темпе-

ратурах фазовых переходов, сняты изотермические кривые течения прямо-

го и обратного хода при температуре 10оС, близкой к температуре спон-

танной кристаллизации. 

Нисходящая и восходящая кривые не совпадают и образуют петлю ги-

стерезиса. Основной причиной гистерезиса считается отклонение от рав-

новесного состояния течения. Гистерезисные явления в тиксотропных си-

стемах обычно связывают с запаздыванием процессов восстановления 
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структуры или недостаточным разрушением исходной структуры [6]. По 

площади петли гистерезиса можно рассчитать значения удельной энергии 

разрушения (ΔW) дисперсной системы (см. рис. 2) [7]. 

 

 
 

Рис. 3. Значения удельной энергии разрушения образцов 

 

По данным, представленным на рис. 3, видно, что в результате обработ-

ки раствора НП-д в ультразвуковом поле ΔW увеличилась в 1,3 раза. До-

бавление 0,3 масс. % смол к раствору НП-д приводит к снижению ΔW в 

2 раза, по сравнению с исходным значением. Значение ΔW снижается до 

14 кДж/м3 при добавлении 0,3 масс. % смол к предварительно обработан-

ному ультразвуком раствору НП-д, что в 6 раз меньше, чем для исходной 

системы. Обработка раствора НП-д приводит к диспергированию надмоле-

кулярных образований нефтяных парафинов, которые стабилизируются 

введением нефтяных смол. При добавлении смол в обработанную систему 

формируется кристаллическая структура, представленная хрупкими кри-

сталлами парафиновых углеводородов, в свободных полостях которой за-

ключена жидкая фаза (рис. 4), для разрушения такой непрочной системы 

требуется меньшее количество энергии. 

Отмеченные изменения структурно-механических свойств влияют на 

седиментационную устойчивость растворов НП. После УЗО существенно 

возрастает масса (m) осадка (О2), выделенного из раствора НП-д. Добавка 

0,3 масс. % нефтяных смол к раствору НП-д незначительно снижает массу 
осадка (О3). 
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а б 

  
в г 

Рис. 4. Микрофотографии кристаллических структур: а – НП-д; б – УЗО 10 мин; 

в – 0,3 масс. % смол; г – УЗО 10 мин + 0,3 масс. % смол 

 

 

 
 

Рис. 4. Изменение массы осадка, выделенного из растворов НП-д 
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Комплексная обработка способствует снижению массы осадка (О4) в 

2 раза по сравнению с количеством осадка, выделенного из исходного рас-

твора НП-д (О1) (рис. 5). Вероятно, смолистые вещества удерживают мо-

лекулы парафиновых углеводородов в растворе НП-д «на плаву», ингиби-

руя процесс осадкообразования. Очевидно, что комплексная обработка 

является более эффективным методом для снижения массы осадка. 

Методом ИК-спектроскопии определены структурные фрагменты 

нефтяных смол, выделенных из осадков методом жидкостно-

адсорбционной хроматографии. Согласно спектральным коэффициентам, 

рассчитанным по ИК-спектрам, в образце нефтяных смол (С4), выделенных 

из осадка О4, снижается коэффициент ароматизированности Баттачариа 

(D1610/D725) и растет степень алифатичности (D720+1370/D1600) по сравнению с 

этими коэффициентами для нефтяных смол (С3), выделенных из осадка О3. 

В нефтяных смолах С4, выделенных из осадка модельной системы, под-

вергнутой комплексной обработке, уменьшается содержание ароматиче-

ских структур на 9%, конденсированных ароматических фрагментов – на 

21%, в то время как содержание парафиновых структур увеличивается на 

24%. После УЗО раствора НП-д с добавкой 0,3 масс. % нефтяных смол от-

ношение полос поглощения (п. п.) D818/D1610 увеличивается по сравнению с 

отношением п. п. D818/D1610 в образце С1. Коэффициент условного содер-

жания нафтеновых структур относительно парафиновых п. п. D975/D725 

значительно снижается и составляет 2,69 для образца С3 и 1,97 для С4.  

Таким образом, нефтяные смолы, выделенные из осадка О4, характери-

зуются более высоким содержанием алифатических структур, но меньшим 

количеством ароматических и нафтеновых структур, по сравнению с об-

разцом С3. 
Т а б л и ц а  2  

Спектральные коэффициенты для характеристики нефтяных смол 

 

 

 

 

Спектральные коэффициенты 
Образец 

C3 C4 

Коэффициент ароматизированности Баттачариа D1610/D725 2,272 1,664 

Коэффициент алифатичности D720+1370/ D1600 2,330 2,601 

Условное отношение содержания полизамещенных 

ароматических структур к общему содержанию аро-

матики 

D818/D1610 0,542 0,579 

Условное содержание ароматических структур D1610/D1465 0,302 0,276 

Условное содержание конденсированной ароматики D750/D720 1,118 0,888 

Условное соотношение нафтеновых и парафиновых 

структур 
D975/D725 2,694 1,972 

Условное содержание нафтеновых структур D975/D1465 0,358 0,327 

Условное содержание парафиновых структур D725/D1465 0,127 0,166 

Коэффициент разветвленности – условное содержа-

ние СН3-групп 
D1380/D1465 0,571 0,551 



А.В. Петухова, Т.В. Калинина, Г.И. Волкова 

 42 

Заключение 

 
Таким образом, внесение в раствор НП-д 0,3 масс. % смол способствует 

снижению структурно-механических и энергетических параметров систе-

мы. Совместное воздействие ультразвука и смол приводит к дополнитель-

ному снижению вязкостно-температурных характеристик: наблюдается 

значительное снижение вязкости в области температур ниже 16оС и темпе-

ратуры золь-гель перехода. Комплексная обработка способствует сниже-

нию энергетических параметров исследуемой системы: энергия активации 

вязкого течения уменьшается в 2,5 раза, удельная энергия разрушения в 

6 раз по сравнению со значениями ΔЕ и ΔW для исходного раствора НП-д. 

Уменьшение значений энергетических параметров свидетельствует об из-

менении структуры, формирующейся при кристаллизации парафиновых 

углеводородов из раствора нефтяного парафина в декане. После ультра-

звуковой обработки, предворяющей внесение 0,3 масс. % смол, в области 

пониженных температур формируется менее упорядоченная структура, что 

уменьшает энергозатраты на ее разрушение. Согласно полученным дан-

ным, ингибирование процессов осадкообразования осуществляется за счет 

алифатических фрагментов нефтяных смол, которые сорбируются на вы-

сокомолекулярных углеводородах нормального строения и предотвращают 

их агрегацию. 

 

Литература 

 
1. Маргулис М.А. Звукохимические реакции и сонолюминесценция // М. : Химия. 1986. 

288 с. 

2. Абрамов В.О., Ануфриев Р.В., Волкова Г.И., Муллакаев М.С., Прозорова И.В., Юди-

на Н.В. Ультразвуковая обработка нефтей для улучшения их вязкостно-

температурных характеристик // Нефтепереработка и нефтехимия. 2012. № 2. С. 3–

6. 

3. Ануфриев Р.В., Петухова А.В., Волкова Г.И. Релаксация дисперсных систем, обрабо-

танных в ультразвуковом поле // Материалы XX Международного симпозиума 

имени академика М.А. Усова студентов и молодых ученых, посвященного 120-

летию со дня основания ТПУ «Проблемы геологии и освоения недр». Томск : Изд-

во ТПУ, 2016. Т. 2. C. 454–456. 

4. Anufriev R.V., Volkova G.I. Structural and mechanical properties of highly paraffinic 

crude oil processed in high-frequency acoustic field // Key Engineering Materials. 2016. 

Vol. 670. P. 55–61. 

5. Anufriev R.V., Volkova G.I., Vasilyeva A.A., Petukhova A.V., Usheva N.V. The integrat-

ed effect on properties and composition of high-paraffin oil sludge // Procedia Chemistry. 

2015. Vol. 15. P. 2–7. 

6. Матвеенко В.Н., Кирсанов Е.А., Ремизов С.В. Высокопарафинистая нефть как дис-

персная система. Выбор уравнения течения // Коллоидный журнал. 1994. Т. 56, № 3. 

С. 393–399.  

7. Выговской В.П., Данекер В.А., Рикконен С.В., Теплов А.И. Энергетика гидромеха-

нического разрушения структуры высокопарафинистых нефтей // Автоматизация и 

информационное обеспечение технологических процессов в нефтяной промышлен-

ности. Томск : Изд-во ТГУ, 2002. Т. 2. 408 с.  

 



Влияние нефтяных смол и ультразвуковой обработки 

 43 

Авторский коллектив: 
Петухова Анастасия Владимировна, магистрант кафедры высокомолекулярных соединений и 

нефтехимии химического факультета Томского государственного университета (г. Томск, Россия). 

E-mail: anastassiya_petukhova@mail.ru 
Калинина Татьяна Викторовна, студент кафедры высокомолекулярных соединений и нефтехи-

мии химического факультета Томского государственного университета (г. Томск, Россия). E-mail: 

kalink@sibmail.com 
Волкова Галина Ивановна, канд. хим. наук, доцент кафедры высокомолекулярных соединений и 

нефтехимии химического факультета Томского государственного университета (г. Томск, Россия). 

E-mail: galivvol@yandex.ru  

 
Tomsk State University Journal of Chemistry, 2017, 7, 35-44. DOI: 10.17223/24135542/7/3 

 
A.V. Petukhova1, T.V. Kalinina1 , G.I. Volkova1, 2 

 
1 National Research Tomsk State University (Tomsk, Russia) 

2 Russian Academy of Sciences Siberian Branch Institute of Petroleum Chemistry  

(Tomsk, Russia) 

 

The influence of petroleum resins and ultrasonic treatment on the structural 

and mechanical properties of petroleum wax solution in decane 

 
The influence of ultrasonic processing, additives of petroleum resins, and a com-

plex method that includes treatment of petroleum wax in decane solution in an ultra-

sonic field, followed by introducing 0.3% by weight petroleum resin on the rheologi-

cal parameters of the test solution, a paraffin crystallization process, and a sedimen-

tation process, was investigated in present work. The structure of petroleum resins 

that participate in the process of inhibiting sedimentation was studied by IR spectros-

copy. 

The object of study is a 6% by weight solution of petroleum wax in decane. Petro-

leum resins, which are natural depressants of viscosity and pour point and inhibitors 

of sedimentation, were used as the modifying agent. Ultrasound treatment of the sam-

ples was performed by a UZDN sonifier at 22±1.65 kHz. The solution was treated in 

an ultrasonic field for 10 min at 25 °C. The rheological parameters of the solutions 

were determined using a rotary viscometer, HAAKE Viscotester iQ. The process of 

crystallization of paraffin from solutions of petroleum wax in decane was investigated 

by optical microscopy using the AXIO LAB.A1 CarlZeiss microscope in transmitted 

light. The deposition process was quantitatively estimated by a device designed based 

on the "cold finger" test method. The experiment was conducted for 1 h at +30 °С for 

the solution and +8 °С for the finger. The sample weight was 40 g. The mass of sedi-

ment formed in the rod was determined gravimetrically, and the values obtained were 

calculated to 100 g of solution.  

Infrared spectra of resins were obtained in a thin layer on an FTIR spectrometer 

Nicolet-5700 at 400–4000 cm-1. The test sample was applied as a film onto KBr glass.  

Adding 0.3% by weight resins to the solutions of petroleum wax in decane helped 

to reduce structural–mechanical and energy parameters of the system. Joint soni-

cation and addition of resins resulted in additional reduction in the viscosity–

temperature characteristics: there was a significant reduction in viscosity below 16 

°C and in the temperature for sol-gel transition. Complex treatment reduced the ener-

gy parameters of the system: the activation energy of viscous flow was reduced by 2.5 

times (60%), the specific energy fracture by 6 times (83%) compared to the values of 

the energy of the viscous flow and the specific energy fracture for a stock solution of 

petroleum wax in decane. Decreasing values of energy parameters indicated a change 
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in the structure formed during crystallization of paraffinic hydrocarbons of petroleum 

wax in decane solution. The introduction of 0.3% resins after ultrasonic treatment re-

sulted in less structured formation at low temperatures, and the crystal structures 

formed required less energy consumption for their destruction. According to the data 

obtained, the inhibition of sedimentation processes was performed by fragments of al-

iphatic petroleum resins that were adsorbed on the high molecular weight hydrocar-

bons of normal structure and prevented their aggregation.  

Key words: petroleum wax, petroleum resins, ultrasonic treatment, viscosity, 

specific energy fracture, crystallization. 
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Выявление наиболее специфичных летучих метаболитов  
методом газовой хроматографии в пробах выдыхаемого  
воздуха больных раком легких и здоровых добровольцев 

 
Представлены основные результаты качественного и количественного 

анализа выдыхаемого воздуха больных раком легких и здоровых добровольцеd, 
полученные методом газовой хроматографии. Анализ газовых биопроб позволя-
ет проводить неинвазивную диагностику рака легких на ранних стадиях среди 
обследуемых с помощью определения летучих органических соединений в возду-
хе. Концентрирование летучих органических соединений осуществляли с ис-
пользованием твердофазной микроэкстракции.  

Ключевые слова: рак легких; летучие органические соединения; метабо-
литы; диагностика; газовая хроматография. 
 

Введение 
 

Бронхолегочные заболевания дают основной вклад в смертность от он-
кологических заболеваний. Это обусловлено тем, что 84% случаев диагно-
стируется на поздних стадиях. Например, в мире в 2008 г. было выявлено 
1,5 млн случаев заболеваний раком легких (РЛ) и 1,3 млн смертельных ис-
ходов от данной формы онкологии [1, 2]. 

Одной из главных проблем в данной области остается позднее выявле-
ние злокачественных опухолей в амбулаторно-поликлинических учрежде-
ниях.  

Наиболее эффективными считаются методы неинвазивной диагностики 
злокачественных новообразований, использующие рентгенологические, 
магнитно-резонансные, радионуклидные методы исследования [3].  

Особые перспективы имеет неинвазивная диагностика бронхолегочных 
заболеваний на основе анализа компонентного состава проб выдыхаемого 
воздуха. Например, в работах [4–9] было выявлено статистически значи-
мое повышение концентрации ЭТ-1 в конденсате выдыхаемого воздуха у 
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больных с немелкоклеточным РЛ по сравнению со здоровыми доброволь-
цами, обнаружено повышение концентрации бутанола-1 и 3-гидрокси-2-
бутанона в выдыхаемом воздухе больных РЛ, которое свидетельствует об 
усилении окислительных процессов, характерных для рака, с помощью 
метода газовой хроматографии-масс-спектрометрии (ГХ-МС) и дискрими-
нантного анализа обнаружены десятки летучих соединений, концентрация 
которых существенно менялась в зависимости от заболевания. 

Также в работе [10] было установлено, что в сравнении с выдыхаемым 
воздухом здоровых людей [11] при раке легкого наблюдается повышенное 
содержание алканов, таких как гексан, метилпентан и производные бензо-
ла [10, 12], стирина, производных гептана, декана, производных циклопен-
тана, октана, бутадиен циклогексана, гепатенала, нонана [13]. Данные ре-
зультаты были получены методом ГХ-МС. 

В работе [12] при помощи метода ГХ-МС были зарегистрированы при 
раке легких повышенные концентрации смеси ацетона, метилкетона и n-
пропанола. 

В данной работе с помощью метода ГХ-МС осуществлялся поиск 
наиболее специфических летучих метаболитов на основе компонентного 
состава проб выдыхаемого воздуха (ПВВ).  

Для реализации поставленной цели нужно было решить следующие за-
дачи: 

1. Разработать условия газохроматографического разделения летучих 
органических соединений в газовых биопробах. 

2. Идентифицировать с помощью ГХ-МС летучие органические соеди-
нения (ЛОС) в выдыхаемом воздухе. 

3. Перенести разработанные на ГХ-МС условия на газовый хромато-
граф. 

4. Проанализировать серию образцов ПВВ. 
 
Экспериментальная часть 

 
Отбор проб. Выдыхаемый воздух отбирался при помощи пробоотбор-

ника Bio-VOC breath sampler объемом 100 мл (рис. 1). Условия отбора проб 
выдыхаемого воздуха от добровольцев заключались в следующем: 

1) забор проб осуществлялся натощак, утром в одно и то же время, до 
приема пищи, для курящих – до курения в день отбора пробы; 

2) перед взятием пробы выдыхаемого воздуха доброволец многократно 
прополаскивал ротовую полость кипяченой водой (при отсутствии – про-
точной водой). 

Во время отбора пробы доброволец трижды спокойно (до полного опу-
стошения легких) выдыхал через одноразовый мундштук. Далее пробоот-
борник закрывался пробкой и вкручивался поршень, что обеспечивало ста-
бильность хранения пробы при транспортировке.  

Пробоотборник Bio-VOC breath sampler использовался многократно с 
применением нового мундштука после обязательной процедуры очистки. 
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Рис. 1. Пробоотборник Bio-VOC breath sampler 

 
Для осуществления транспортировки всех отобранных проб применял-

ся специальный ящик для перевозки медицинских анализов, который под-
держивает температуру, близкую к комнатной, внутри ящика во время 
транспортировки. Время транспортировки и хранения проб выдыхаемого 
воздуха составляло не более 4 ч. 

Микроэкстракция летучих органических соединений. Уровень концен-
трации летучих органических соединений в газовых биопробах очень мал, 
следовательно, используемый аналитический метод должен включать в 
себя этап концентрирования. Альтернативой этим методам является твер-
дофазная микроэкстракция (ТФМЭ), которая позволяет достичь пределов 
обнаружения летучих органических соединений в выдыхаемом воздухе на 
уровне 1 ppm и ниже.  

Адсорбцию ЛОС осуществляли из пробоотборника путем погружения 
иглы шприца Supelco, содержащей внутри нее для инжекции стержень, 
покрытый неподвижной жидкой фазой состава Carbox-
en/Polydimethylsiloxane (CAR/PDMS) 85 мкм, в анализируемый воздух. Для 
полноты извлечения веществ время адсорбции составляло 30 мин при ком-
натной температуре. 

Анализ данных. Качественное определение летучих органических со-
единений в выдыхаемом воздухе осуществляли с использованием ком-
плекса, состоящего из газового хроматографа Finnigan Trace GS и масс-
спектрометра Finnigan Trace DSQ при следующих оптимальных условиях: 
способ ионизации – электронный удар; колонка Supel-QTM PLOT длиной 
30 м, внутренним диаметром 0,32 мм (производитель Thermo Scientific); 
температура испарителя 200ºC; температура интерфейса 200ºC; температу-
ра термостата 40°С в течение 1 мин, увеличение температуры до 250°С со 
скоростью 10°С/мин;  газ-носитель – гелий (марка «60»); диапазон скани-
рования масс 50–650 а.е.м. 

Обработку полученных данных проводили в программе Qual Browser 
программного обеспечения Xcalibur. Для идентификации летучих органи-
ческих соединений полученные спектры веществ в анализируемой пробе 
сравнивали со спектрами веществ в библиотеке масс-спектров NIST MS 
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Search 2.0. Соединение считалось идентифицированным на хроматограм-
ме, если его сигнал превышал по высоте уровень шума в два раза, а веро-
ятность присутствия составляла ≥90%. Однако некоторые компоненты не 
были идентифицированы, что связано с селективностью детектирования и 
идентификацией спектров и обусловлено совпадением величин M/z для 
соединений. 

Использование газохроматографического анализа позволяет довести 
технологию диагностики рака легких на основе исследования летучих ме-
таболитов в выдыхаемом воздухе до уровня рутинных применений. По-
этому в рамках клинического исследования было решено перенести мето-
дику определения летучих метаболитов на газовый хроматограф с пламен-
но-ионизационным детектором с целью понижения стоимости анализа и 
демонстрации возможности использования газохроматографического обо-
рудования в этой области исследования.  

Идентификацию веществ методом газовой хроматографии осуществля-
ли по временам удерживания компонентов. Для этого использовались ин-
дивидуальные вещества, которые представляли собой Государственные 
стандартные образцы (ГСО) и стандартные образцы предприятия (СОП). 
Образцы вводились с помощью газового микрошприца в количестве 
0,2 мкл в устройство ввода пробы газового хроматографа «Хроматэк–
Кристалл 5000.2» с пламенно-ионизационным детектором при следующих 
условиях анализа: колонка Supel-QTM PLOT длиной 30 м, внутренним диа-
метром 0,32 мм; температура термостата колонок 40°С в течение 1 мин, 
увеличение температуры до 250°С со скоростью 10°С/мин; температура 
испарителя 200°С; температура инжектора 200°С; газ-носитель – гелий 
(марка «А»). 

На рис. 2–3 приведены типичные хроматограммы анализа выдыхаемого 
воздуха больного раком легких и здорового добровольца соответственно. 
По временам удерживания на хроматограммах в условиях ГХ-анализа 
идентифицировано 19 компонентов. 

Из приведенных хроматограмм видно, что в выдыхаемом воздухе боль-
ного раком легких присутствует большее количество компонентов по 
сравнению с выдыхаемым воздухом здорового человека. Хочется отме-
тить, что некоторые вещества (метиленхлорид, пентан и ацетонитрил), об-
наруженные у онкологических больных, также присутствуют в газовых 
образцах здоровых людей с меньшим содержанием. Кроме того, в пробах 
группы контроля наблюдается присутствие в незначительных количествах 
толуола. 
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Рис. 2. Хроматограмма выдыхаемого воздуха больного раком легких: 
1 – метанол; 2 – этанол; 3 – ацетонитрил; 4 – ацетон; 5 – метиленхлорид; 6 – пентан;  

7 – этилацетат; 8 – гексан; 9 – бензол; 10 – хлоропропиленоксид; 11 – N-этилформамид; 
12 – октан; 13 – толуол; 14 – бутилацетат; 15 – хлорбензол; 16 – о-ксилол; 17 – декан 

 
Также были отсняты бланковые хроматограммы фазы шприца Supelco и 

воздуха, отобранного из аудитории, где проводился анализ. Проведенные 
испытания дали отрицательный результат, что свидетельствует о том, что 
все вещества, которые были зарегистрированы на хроматограммах анализа 
проб выдыхаемого воздуха, были извлечены непосредственно из выдыхае-
мого воздуха добровольцев. Фаза со шприца и пробоотборник погрешно-
сти в анализ не вносят. 

 
Результаты и их обсуждение 

 
При проведении количественного расчета измеряли отклик анализиру-

емого компонента на регистрируемой хроматограмме и по построенной 
градуировочной зависимости рассчитывали его концентрацию. На основе 
полученных результатов выявлены наиболее специфические летучие мета-
болиты с точки зрения разделения пациентов, страдающих раком легких и 
здоровых добровольцев. 

В табл. 1–2 показаны площадь пика и соответствующие концентрации 
ЛОС в ПВВ больных РЛ и здоровых добровольцев по 10 человек в каждой 
группе. 

Из сравнения табл. 1–2 видно, что: 
 метиленхлорид, пентан, ацетонитрил, толуол присущи больным РЛ и 

здоровым с изменением вклада, следовательно, в качестве наиболее спе-
цифичных метаболитов они могут использоваться только с применением 
методов статистической обработки; 
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 у всех больных раком легких обнаруживается О-ксилол, следователь-
но, его можно использовать как достаточное условие в качестве наиболее 
специфичного летучего метаболита с точки зрения разделения больных 
раком легких и здоровых добровольцев. 

 
Т а б л и ц а  1 

Концентрации ЛОС в ПВВ больных РЛ 
 

Наименование 
вещества 

Площадь пика (концентрация, ppm) 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Метанол 
3,95 

(1,09)
0 

0,31 
(0,02)

0,58 
(0,10)

0 0 0 0 
0,33 

(0,03)
0,81 

(0,17) 
Этанол 8,5 0 0 0 0 0 0 0 0,527 0 

Ацетонитрил 
4,04 

(0,37)
0 

0,57 
(0,20)

1,05 
(0,22)

2,18 
(0,28)

1,28 
(0,23)

2,34 
(0,29)

1,47 
(0,24)

2,43 
(0,29)

2,50 
(0,30) 

Ацетон 
1,90 

(0,04)
0 

2,95 
(0,06)

4,49 
(0,08)

1,13 
(0,03)

0 
1,73 

(0,04)
0,56 

(0,02)
5,58 

(0,10)
0 

Метиленхлорид 1,6 11,98 8,70 10,03 3,52 6,65 4,91 7,97 11,54 3,99 
Пентан 3,13 3,51 1,25 1,18 4,74 4,13 1,29 5,35 1,05 4,88 

Этилацетат 
16,38 
(0,07)

0 
0,35 

(0,02)
0,35 

(0,02)
0 0 0 0 0 

1,11 
(0,02) 

Гексан 15,06 0 2,07 3,42 0,94 6,34 8,30 1,51 5,03 0 
Бензол 82,34 0,43 14,64 13,13 0 5,16 5,57 1,19 228,7 0 
Хлоропропиле-
ноксид 

4,513 0 0 0 35,57 2,77 10,96 3,563 0 1,11 

N-этилформамид 20,04 0  0 0 0 0 0 0 0 
Октан 2,35 0,32 6,32 9,29 0 0 0 0 0 0 

Толуол 
29,67 
(0,13)

0,29 
(0,09)

10,21 
(0,10)

14,00 
(0,11)

5,42 
(0,10)

9,08 
(0,10)

19,50 
(0,12)

6,978 
(0,10)

33,62 
(0,13)

0,90 
(0,09) 

Бутилацетат 7,51 0,42 0 0 0 0 0 0 0 0 
Хлорбензол 3,01 0 0 0,78 0 0 0 0 86,03 0,66 

О-ксилол 
4,32 

(0,04)
0,37 

(0,03)
3,486 
(0,04)

4,80 
(0,04)

6,59 
(0,04)

7,59 
(0,04)

38,55 
(0,07)

10,72 
(0,05)

68,68 
(0,09)

0,66 
(0,04) 

Декан 3,26 0 2,40 2,68 0 0 13,84 0 0 0 
 

Т а б л и ц а  2 
Концентрации ЛОС в ПВВ здоровых добровольцев 

 
Наименование 

вещества 
Площадь пика (концентрация, ppm) 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
Метанол 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
Этанол 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

Ацетонитрил 
0,52 

(0,20)
0,44 

(0,19)
0,58 

(0,20)
0,52 

(0,20) 
0 0 0 0 0 0 

Ацетон 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
Метиленхлорид 0,92 1,03 0,94 1,29 1,19 3,24 3,46 12,72 3,23 3,11 
Пентан 0,34 0,75 0,50 0,58 1,42 1,87 1,28 1,74 2,81 2,62 
Этилацетат 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
Гексан 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
Бензол 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
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Наименование 
вещества 

Площадь пика (концентрация, ppm) 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Хлоропропиле-
ноксид 

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

N-этилформамид 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
Октан 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

Толуол 0 0 0 0 0 
1,51 
(0,1)

0,66 
(0,09)

0,53 
(0,09)

0 0 

Бутилацетат 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
Хлорбензол 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
О-ксилол 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
Декан 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

 
С помощью данной методики было установлено, что в сравнении с вы-

дыхаемым воздухом здоровых людей при раке легких наблюдается повы-
шенное содержание алканов, таких как гексан, октан и декан, производных 
бензола, а также этилацетата и N-этилформамида. 

 
Заключение 

 
Полученные результаты свидетельствуют о принципиальной возмож-

ности использования газовой хроматографии совместно с ТФМЭ в рамках 
клинического исследования состава выдыхаемого воздуха на уровне мик-
роконцентраций детектируемых веществ. Количественное определение 
ЛОС в пробах выдыхаемого воздуха возможно осуществлять на газовом 
хроматографе с пламенно-ионизационным детектором. 

Такой анализ является актуальным и перспективным подходом для раз-
вития новых методов исследований и диагностики в биомедицине и может 
использоваться как в целях выявления заболевания на ранних стадиях, 
предсказания реакции организма на конкретный вид лечения, так и для 
мониторинга эффективности проводимой терапии. 
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Identification of the most specific volatile metabolites by gas chromatography 

in the exhaled breath of lung cancer patients and healthy volunteers 
 

Bronchopulmonary diseases are the largest contributor to mortality from onco-
logical diseases. For example, 1.5 million lung cancer cases and 1.3 million deaths 
worldwide from this type of cancer were identified for 2008. 84% of cases are diag-
nosed in the later stages, and late detection of this cancer in outpatient clinics is one 
of the main problems in this area. 

Today, non-invasive diagnosis of bronchopulmonary diseases, based on the anal-
ysis of the component composition of exhaled breath, is especially promising. 

In this work, most of the specific volatile metabolites were determined based on 
the component composition of exhaled breath using gas chromatography and mass 
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spectrometry in conjunction with solid phase microextraction (SPME). As a result, 19 
compounds were identified. Compared to the exhaled breath of healthy people, ex-
haled breath in lung cancer had an increased content of alkanes, such as hexane, oc-
tane, and decane, benzene derivatives, and also ethyl acetate and N-ethylformamide. 

Gas chromatographic analysis allows for the routine diagnosis of lung cancer, 
based on the study of volatile metabolites in exhaled breath. Therefore, in a clinical 
study, it was decided to transfer the technique for determining volatile metabolites to 
a gas chromatograph with a flame ionization detector using substances preconcen-
trated with the SPME method, in order to reduce the cost of analysis and demonstrate 
the feasibility of gas chromatographic equipment in this area of research. 

As a result, it was found that the methylene chloride, pentane, acetonitrile, and 
toluene found in the exhaled breath of lung cancer patients and healthy subjects dif-
fered in the concentration of these components; therefore, as the most specific metab-
olites, they can be used only with the use of statistical processing techniques. O-
xylene is found in all lung cancer patients, and therefore it can be used as the most 
specific volatile metabolite for separating lung cancer patients from healthy volun-
teers. 

The results suggest the possibility of using gas chromatography in conjunction 
with SPME in a clinical study the composition of exhaled breath at a level of micro-
concentration-detectable substances. Quantitative determination of the volatile or-
ganic compounds in exhaled breath is possible to perform on a gas chromatograph 
with a flame ionization detector. 

Such an analysis is a relevant and promising approach to developing new meth-
ods of research and diagnostics in biomedicine and can be used to identify the disease 
in its early stages, predict the reaction of the organism to a particular type of treat-
ment, and monitor the effectiveness of the therapy. 

Keywords: lung cancer, volatile organic compounds, metabolites, diagnostics, 
gas chromatography. 
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Определение биологически активных веществ  
и антиоксидантной активности надземной части  
аконита байкальского Aconitum baicalense Turcz 

 
 

Изучено качественное и количественное содержание свободных и связанных 
углеводов, определено общее содержание пектиновых веществ, флавоноидов, 
кумаринов и антиоксидантной активности аконита байкальского. 

Ключевые слова: углеводы свободные; углеводы связанные; пектины; фла-
воноиды; кумарины; антиоксидантная активность; аконит байкальский; 
Aconitum baicalense Turcz. 
 
Аконит – многолетнее травянистое растение. Основной ареал произрас-

тания аконитов – умеренный пояс Северного полушария. В России распро-
странено около 90 видов, из них в Сибири – 30 видов аконитов, на Дальнем 
Востоке – 27 видов.  Большинство видов аконитов – достаточно ядовитые 
растения, хотя среди них встречаются и относительно малотоксичные, в 
частности аконит байкальский (Чекановского). 

Лечебные и токсические свойства аконитов известны с древнейших 
времен, особенно в восточной медицине. В народной медицине акониты 
широко используются в качестве противовоспалительных, болеутоляю-
щих, антимикробных средств [1]. Биологическая активность аконитов обу-
словлена всем комплексом его химических соединений [2], из которых 
наиболее изученными являются алкалоиды, витамины, макро- и микроэле-
менты [3–4]. 

В настоящее время остается малоизученным вопрос о качественном и 
количественном углеводном составе аконитов. Установлено, что полиса-
хариды растений проявляют высокие неспецифические иммуностимули-
рующие свойства, известна противовоспалительная, противоязвенная и 
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противовирусная активность полисахаридов [5–6]. Биологическая актив-
ность аконита байкальского может быть связана со способностью тормо-
жения процессов свободнорадикального окисления за счет наличия флаво-
ноидов и кумаринов, которые являются антиоксидантами.  

Цель работы – изучение углеводов, флавоноидов, кумаринов и анти-
окислительной активности аконита байкальского. 

 
Экспериментальная часть 

 
Исследуемое в данной работе сырье аконита байкальского собрано в 

фазе цветения в Иркутской области. Наземную часть растения сушили до 
воздушно-сухого состояния, упаковывали и хранили в соответствии с тре-
бованиями нормативной документации [7]. 

Получение сухого водного экстракта. Экстракцию углеводов из из-
мельченного сухого растения вели водой, при соотношении сырье : вода 
1 : 10, с предварительным настаиванием в течение 2 ч и дальнейшей экс-
тракцией при УЗ-воздействии (44 кГц, 1 Вт/см2) в течение 40 мин при ком-
натной температуре. Полученный экстракт отделяли от сырья фильтрова-
нием и центрифугированием, после чего высушивали при пониженном 
давлении на ротационном испарителе до постоянной массы. До проведе-
ния исследований сухой экстракт хранили в морозильнике при температу-
ре –18–24°С. 

Определение углеводов. Навеску сухого водного экстракта перераство-
ряли в 20 мл воды, после чего раствор подкисляли соляной кислотой 
(конц.) до рН=4,0. При этом образовывался темный хлопьевидный осадок 
комплекса полифенольных соединений, который отделяли и промывали. 
В оставшийся раствор добавляли NaOH до нейтральной реакции (рН=7.0) 
и осаждали полисахариды двукратным объемом 96%-ного этанола на хо-
лоде (4–6°С). Из полифенольного комплекса связанные углеводы выделяли 
гидролизом при кипячении в 10%-ном растворе HCl в течение 2 ч. 

Сумму углеводов определяли фотометрически, фенолсернокислотным 
методом. Калибровку выполняли по растворам глюкозы. 

Разделение моно- и дисахаридов проводили методом хроматографии на 
катионите КУ-2-8 в кальциевой форме на колонке 10х250 мм при темпера-
туре 55±0,5°С. В качестве элюента использовали дистиллированную воду, 
скорость элюции – 0,15 мл/мин, отбирали фракции элюата по 1 мл, детек-
тирование – по фенолсернокислотному методу. Наблюдавшиеся на профи-
ле элюции пики идентифицировали по стандартным растворам углеводов, 
разделяемых в тех же условиях. Определение пектинов проводили объем-
ным Cu-пектатным методом.  

Определение флавоноидов. Флавоноиды экстрагировали 70%-ным эта-
нолом при нагревании на кипящей водяной бане, двукратно, по 50 мл эта-
нола, в течение 1 и 0,5 ч. Объединенные экстракты промывали хлорофор-
мом для удаления хлорофилла, кумаринов и других мешающих веществ. 
Экстракты подвергали гидролизу 1 н соляной кислотой при нагревании на 
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водяной бане в течение 30 мин. Для количественного определения 2 мл 
экстракта переносили в мерную колбу на 25 мл, добавляли 2 мл 2%-ного 
раствора хлорида алюминия в 95%-ном этаноле, одну каплю 5%-ной 
CH3COOH, доводили до метки 95%-ным этанолом и перемешивали. Через 
40 мин определяли оптическую плотность полученного раствора на фото-
метре КФК-2 на длине волны 400 нм в кювете с толщиной слоя 1 см. Из-
мерения проводили относительно стандарта (ГСО) кверцетина. Суммарное 
содержание флавоноидов в абсолютно сухом сырье в пересчете на кверце-
тин в процентах (Х) вычисляли по формуле 

 
X=100{100*D*K*ms}/{(100-W)*Ds*Ks*m},                            (1) 

 
где D – оптическая плотность исследуемого раствора; Ds – оптическая 
плотность раствора ГСО кверцетина; m – масса сырья (аконита), г; ms – 
масса кверцетина, г; K – коэффициент разбавления исследуемого раствора; 
Ks – коэффициент разбавления ГСО кверцетина; W – потеря в массе при 
высушивании сырья, %. 

Определение кумаринов. Точную навеску аконита (около 1 г) трех-
кратно экстрагировали хлороформом (50, 25 и 25 мл), экстракт отфильтро-
вывали и упаривали при пониженном давлении до объема 10 мл. В про-
бирки вместимостью 10 мл вносили по 1 мл упаренного экстракта, добав-
ляли по 8 капель свежеприготовленного 5%-ного спиртового раствора ще-
лочи и по 20 капель свежеприготовленного диазореактива (диазотирован-
ная сульфаниловая кислота), доводили объем  до 5 мл этанолом. Оптиче-
скую плотность растворов измеряли на фотометре КФК-2 на длине волны 
400 нм в кювете с толщиной слоя 1 см. Измерения проводили относитель-
но раствора сравнения. Раствор сравнения приготавливали, как описано 
выше для образца, с той разницей, что вместо экстракта брали 1 мл этано-
ла. Количественные определения кумаринов (Х, %) проводили по калибро-
вочной зависимости, построенной на растворах ГСО кумарина, по форму-
ле 

 
Х=С×V×A/m,                                                     (2) 

 
где С – концентрация кумарина, найденная по градуировочной характери-
стике; V – объем, в котором измеряли оптическую плотность; m – масса 
навески аконита; А – коэффициент разбавления. 

Антиоксидантную активность (АОА) определяли по ингибированию 
окисления водного раствора сульфита натрия [8]. Растворы для определе-
ния АОА готовили из нативного сырья экстракцией 0,05 М фосфатным 
буфером (рН=7,2) при нагревании до 40 С (2 ч) в атмосфере азота непо-
средственно перед измерением. 
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Результаты и их обсуждение  
 

При изучении растительного сырья, как правило, определяются только 
свободные углеводы, содержание которых варьирует от 0,7 до 20% [9–11]. 

Общее содержание свободных углеводов аконита байкальского состав-
ляет 1,7±0,2%. Кроме того, определено содержание связанных углеводов, 
которое составило 2,1±0,2%. Изучен количественный и качественный со-
став свободных и связанных углеводов, данные приведены в табл. 1. 

 
Т а б л и ц а  1 

Содержание углеводов надземной части Aconitum baicalense Turcz 
 

Соединение 

Содержание, масс. %  
(воздушно-сухое сырье) 

Свободные 
углеводы 

Связанные 
углеводы 

Глюкоза 0,97 0,59 
Сахароза 0,51 – 
Рамноза – 0,66 
Арабиноза – 0,22 
Ксилоза – 0,25 
Сорбит 0,25 0,36 

 
Количество связанных углеводов несколько превышает количество сво-

бодных, и они более разнообразны. Наибольшую часть свободных углеводов 
представляет глюкоза, а связанных – глюкоза и рамноза. Кроме углеводов, в 
заметных количествах в аконите байкальском обнаруживается шестиатомный 
спирт сорбит.  

Количественное содержание пектина в плодах и стеблях растения значи-
тельно разнится, от 0,2 до 28% от сухой массы [9–13], наибольшее количество 
его содержится в плодах. В травах пектин обнаруживается в значительно 
меньших количествах. Содержание пектиновых веществ в аконите байкаль-
ском и сравнительные данные по другим растениям приведены в табл. 2. 

 
Т а б л и ц а  2 

Содержание пектинов в некоторых растениях 
 

Растение 
Содержание пектинов, масс. % 

(воздушно-сухое сырье) 
Аконит 1,5 
Яблоки 10–15 [9] 
Корочки цитрусовых 20–35 [9] 
Подсолнечник 15–25 [9] 
Свекла 10–20 [9] 
Подземные органы Hemerocallis minor 0,99–3,92 [10] 
Корни девясила 1,82 [12] 
Растения рода Agastache clayton ex gron  
(Lamiaceae L.) 

0,46–1,76 [13] 



Определение биологически активных веществ 

 59

Полифенольные соединения являются хорошими антиоксидантами. 
Аконит байкальский содержит 1,61±0,02% флавоноидов в форме аглико-
нов и 0,13±0,03% кумаринов. 

Антиоксидантная активность надземной части аконита составила 
4,0±0,6 мг/100 г в пересчете на галловую кислоту.  

 
Выводы 

 
1. Связанные углеводы аконита байкальского более разнообразны и в 

количественном отношении превышают свободные, представленные в ос-
новном глюкозой и сахарозой.  

2. Аконит байкальский обладает выраженной антиокислительной ак-
тивностью, связанной с наличием флавоноидов, кумаринов и свободных 
углеводов.  

3. Содержание углеводов, пектинов, полифенольных соединений, наря-
ду с алкалоидами, обусловливает широкий спектр биологической активно-
сти аконита байкальского.  
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Determination of biologically active substances and antioxidant activity  

of the aerial parts of Baikal aconite Aconitum baicalense Turcz 
 

The qualitative and quantitative content of free and bound carbohydrates was 
studied, and the total content of pectin, flavonoids, coumarins, and antioxidant activi-
ty were determined in Baikal aconite (Aconitum baicalense Turcz). 

Carbohydrates were isolated from the plant by pre-infusion in water and subse-
quent extraction with ultrasonic exposure at room temperature. The resulting extract 
was dried under reduced pressure in a rotary evaporator. Polysaccharides were pre-
cipitated by 96% ethanol in the cold (4–6 °C). Bound carbohydrates were isolated 
from polyphenol complex by hydrolysis. Total carbohydrates were determined photo-
metrically, by the phenol–sulfuric acid method. 

The separation of mono- and disaccharides was performed on cationite KU-2-8 in 
the calcium form in a 250*10 mm (ID) column at 55 ± 0.5 °C. The total amount of 
available carbohydrates in Baikal aconite is 1.7 ± 0.2%. In addition, the content of 
bound carbohydrates is 2.1 ± 0.2%. The quantity of bound carbohydrates is slightly 
higher than that of free carbohydrates and they are more diverse. The largest part of 
free carbohydrate consists of glucose. Glucose and rhamnose are the majority of 
bound carbohydrates. In addition to carbohydrates, appreciable quantities of the hex-
ahydroxy alcohol sorbitol were discovered in the Baikal aconite.  

Flavonoids were extracted with 70% ethanol under heating. The extracts were 
washed with chloroform to remove chlorophyll, coumarin, and other interfering sub-
stances, and hydrolyzed. Flavonoids were determined photometrically at a wave-
length of 400 nm. Coumarins were determined photometrically after reaction with di-
azotized sulfanilic acid, with quantification by reference standard solutions of couma-
rin. Pectin was determined by a Cu–pectin volumetric method. 

Baikal aconite contains 1.61 ± 0.02% flavonoids in the form of aglycones and 
0.13 ± 0.03% coumarin. The antioxidant activity of the aerial parts of aconite is 4.0 ± 
0.6 mg/100 g in terms of gallic acid. Baikal aconite has a pronounced antioxidant ac-
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tivity associated with the presence of flavonoids, coumarins, and free monosaccha-
rides. The content of carbohydrates, pectin, and polyphenolic compounds, along with 
alkaloids, leads to a wide spectrum of biological activity of Aconitum baicalense 
Turcz. 

Keywords: carbohydrates, pectins, flavonoids, coumarins, antioxidant activity, 
Aconitum baicalense Turcz. 
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Железосодержащие мезопористые мезофазные силикатные 
материалы как эффективные катализаторы синтеза  
1,5-бензадиазепина из о-фенилендиамина и ацетона  

 
Работа выполнена в рамках государственного задания ФГБУН ИК СО РАН  

(проект № 0303-2016-0007). 

 
Изучены каталитические свойства железосодержащих мезопористых 

мезофазных силикатных материалов (Fe-MMM-2) в реакции конденсации 
о-фенилендиамина с ацетоном в 1,5-бензодиазепин. Показано, что в присут-
ствии Fe-MMM-2 реакция эффективно протекает при 50оС с максимальным 
выходом 1,5-бензодиазепина 86–88%.  

Ключевые слова: 1,5-Бензодиазепин; о-Фенилендиамин; ацетон; железо-
содержащие мезопористые мезофазные силикатные материалы; кислотный 
катализ.  

 
Бензадиазепины – гетероциклические системы, содержащие два атома 

азота в семичленном кольце, являются важным классом биологически актив-
ных соединений, широко применяемых в медицине в качестве успокаиваю-
щих и гипнотически действующих средств, а также для снятия мышечных 
спазмов [1]. Одним из методов получения соединений данного класса яв-
ляется реакция конденсации о-фенилендиамина (I) с кетонами. В качестве 
катализаторов в литературе предложено использовать кислотные катализа-
торы Бренстедовского и Льюисовского типа (H4SiW12O40 [2], H2SO4/ZrO2 
[3], H2SO4/SiO2 [4], Amberlyst-15 [5], ZnCl2 [6], YbCl3 [7], InBr3/InCl3 [8] и 
др.). Однако многие из них имеют свои недостатки. Поэтому поиск новых 
каталитических систем является важной задачей.  

В данной работе представлены результаты исследования каталитиче-
ских свойств железосодержащих мезопористых мезофазных силикатных 
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материалов (Fe-MMM-2) в реакции конденсации (I) с ацетоном в 1,5-
бензодиазепин (рис. 1).  

Эти материалы могут представлять интерес для катализа благодаря 
своим уникальным текстурным и физико-химическим свойствам [9], таким 
как высокая удельная поверхность, однородное распределение мезопор 
диаметром 3–4 нм, наличие кислых центров и др. Недавно высокая эффек-
тивность данных систем как катализаторов кислотного типа была показана 
в реакции изомеризации эпоксида α-пинена в камфоленовый альдегид [10].  
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Рис. 1. Реакция конденсации о-фенилендиамина с ацетоном 
 

Целью данной работы было исследование каталитических свойств Fe-
MMM-2 с содержанием железа 1,0–5,9 масс. % и установление зависимо-
сти скорости реакции и выхода 1,5-дибензодиазепина (III) от его содержа-
ния в силикатной матрице. 
 

Экспериментальная часть 
 

В работе использовали о-фенилендиамин (99,0%, Sigma-Aldrich), аце-
тон (Sigma-Aldrich), метанол (Acros Organics). Железосодержащие мезопо-
ристые мезофазные материалы (Fe-MMM-2) с содержанием железа 1,0–
5,9 масс. % были получены золь-мезофазным способом с использованием 
цетилтриметиламмоний бромида (CTAB), Na2Si2O5 и FeCl3·6H2O (Merck), 
описанным в [9]. Химический состав и текстурные характеристики приве-
дены в табл. 1.   

Текстурные характеристики исследовали методом низкотемпературной 
адсорбции азота с использованием прибора Quantachrome Quadrasorb EVO. 
Природа кислотных центров была исследована методом ИК спектроскопии 
с использованием пиридина в качестве молекулы-зонда. ИК спектры реги-
стрировали на приборе Shimadzu FTIR-8400S. 
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Т а б л и ц а  1 
Содержание железа и текстурные характеристики Fe-MMM-2 материалов 

 

Показатель Fe, масс. % 
Текстурные свойства 

as, м2/г V, см3/г Vмезо, см3/г D, нм 

1,0% Fe-MMM-2 1,0 925 0,52 0,44 3,0 
1,7% Fe-MMM-2 1,7 941 0,51 0,45 3,0 
3,9% Fe-MMM-2 3,9 925 0,47 0,45 3,0 
5,9% Fe-MMM-2 5,9 917 0,49 0,43 3,0 

Примечание. as – удельная поверхность; Vмезо – объем мезопор; V – общий объем пор; 
D – диаметр пор. 

 
Реакцию конденсации (I) с ацетоном проводили в стеклянном термо-

статированном реакторе, снабженном мешалкой и обратным холодильни-
ком. Катализаторы перед каждым экспериментом активировались прока-
ливанием при 200°С в течение 2 ч для удаления адсорбированной воды. 
В реактор загружали 0,1 ммоль (I), 0,25 ммоль ацетона, 0,01 г декана (в 
качестве стандарта), 4 мл метанола и смесь нагревали до 50°C. При пере-
мешивании в реактор добавляли 0,015 г катализатора. Момент прибавле-
ния катализатора считали за начало реакции катализатора. Через опреде-
ленные интервалы времени отбирали пробы и анализировали методом 
ГЖХ. Хроматографический анализ проводили на хроматографе Agilent 
7820 с пламенно-ионизационным детектором (капиллярная колонка HP-5 
25 м).  

 
Результаты и их обсуждение 

 
Согласно полученным данным Fe-MMM-2 с содержанием железа 1,0–

5,9 масс. % являются эффективными катализаторами реакции конденсации 
(I) с ацетоном. Реакция протекает с высокой скоростью в растворе метано-
ла при 50°С и мольном соотношении ацетон/(I) 2.5 (табл. 2). Реакция про-
текает гетерогенно. Визуально отмечено, что катализатор представляет 
собой отдельную фазу. Реакция не идет в отфильтрованной от катализато-
ра реакционной массе. Согласно данным МС-ГЖХ основными продуктами 
реакции были (II), (IIа) и (III) (рис. 1).  

Типичные кинетические кривые накопления продуктов реакции (II), 
(IIa) и (III) и расходования (I) в ходе реакции показаны на рис. 2. Хорошо 
видно, что реакция протекает в две стадии. На первой стадии образуется 
продукт (II) в результате присоединения одной молекулы ацетона к (I). 
Отметим, что в результате протекания побочной реакции циклизации (II) в 
реакционной смеси наблюдается незначительное количество побочного 
продукта (IIa). В течение первых 20–40 мин реакции выход (II) возрастает 
до 75–85%, а затем снижается. Такая зависимость обусловлена протекани-
ем реакции взаимодействия (II) со второй молекулой ацетона с образова-
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нием основного продукта (III). Максимальный выход (III) 86–88% наблю-
дается через 180 мин. 

Т а б л и ц а  2 
Кислотные и каталитические свойства Fe-MMM-2  

в реакции конденсации (I) с ацетоном  
 

Показатель 

Каталитические свойства* Кислотные свойства 

Конверсия (I),
% 

Выход (III), % (ЛКЦ + БКЦ), 
µмоль/г 

БКЦ 

NБКЦ,  

моль/г 
PA, 

кДж/моль 

1,0% Fe-MMM-2 75,0 68,2 6,2 0,5 1185 
1,75% Fe-MMM-2 92,4 71,8 13,2 2,8 1175 
3,9% Fe-MMM-2 91,7 75,4 23,6 6,2 1180 
5,9% Fe-MMM-2 85,5 77,6 20,7 5,9 1188 
*Условия реакции: 0,1 ммоль (I); 0,25 ммоль ацетона; 0,015 г катализатора; 4 мл МеОН, 
50оС, 150 мин. 
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Рис. 2. Кинетика реакции конденсации (I) с ацетоном в присутствии 3,9%Fe-MMM-2 

(Условия реакции: 0,1 ммоль (I); 0,25 ммоль ацетона; 0,015 г 3,9%Fe-MMM;  
4 мл МеОН; 50оС) 

 
Экспериментальные данные указывают на то, что конверсия (I) и вы-

ход (III) зависят от количества встроенного железа в силикатную матри-
цу Fe-MMM-2 (табл. 2). С увеличением количества железа выход продук-
та (III) линейно возрастает. В то же время зависимость «конверсия (I) – 
количество железа в Fe-MMM-2» имеет вулканообразный характер с 
максимумом в области 2,1–2,5 масс. %. Такую зависимость можно объяс-
нить несколькими причинами. Прежде всего, это может быть связано с 
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изменением природы кислых мест с увеличением содержания железа в 
Fe-MMM-2 (табл. 2). Стоит отметить, что как льюисовские (ЛКЦ), так и 
бренстедовские (БКЦ) кислотные центры могут катализировать данную 
реакцию. Согласно данным ИК спектроскопии с использованием пири-
дина в качестве молекулы-зонда количество железа в Fe-MMM-2 слабо 
влияет на силу БКЦ (PA) (1175–1188 кДж/моль) (табл. 2). В то же время 
изменение количества Fe с 1,0 до 5,9 масс. % сопровождается ростом 
числа БКЦ и ЛКЦ (табл. 2). Можно предположить, что общее количество 
кислотных мест (Σ(ЛКЦ + БКЦ)) в Fe-MMM-2 является одним из факто-
ров, влияющих на активность Fe-MMM-2. Как видно из данных, пред-
ставленных в табл. 2, выход (III) возрастает с увеличением общего коли-
чества кислотных центров. В то же время конверсия (I) слабо зависит от 
их числа, что вероятно, связано с изменением олигомерного состояния 
ионов железа в силикатной матрице. Ранее методом УФ-ДО [9] было по-
казано образование олигомерных частиц Fe2O3 в образцах Fe-MMM-2 с 
содержанием железа выше 1,7 масс. %.   

Изменение эффективности одного активного центра (TON) (форму-
ла (1)) с увеличением содержания железа позволяет оценить влияние оли-
гомерного состояния ионов железа в силикатной матрице на каталитиче-
ские свойства Fe-MMM-2: 

)(

)(

БКЦЛКЦN

III
TON




 ,                                             (1) 

где TON – эффективность кислотного центра, Δ(III) – выход (III), ммоль; 
NΣ(ЛКЦ+БКЦ) – количество кислотных центров, ммоль/г. Для 1% Fe-
MMM-2 и 1,7% Fe-MMM-2 за 150 мин реакции величины TON равны 733 
и 364 соответственно. Это указывает на снижение активности одного ак-
тивного центра с увеличением содержания железа в системе. Отметим, 
что аналогичное влияние изменения олигомерного состояния железа в 
силикатной матрице на каталитические свойства Fe-MMM-2 было пока-
зано в реакции изомеризации эпоксида -пинена в камфоленовый альде-
гид [10]. 

В табл. 3 показаны результаты сравнения каталитических свойств са-
мой активной системы 1,7% Fe-MMM-2 с цеолитными системами, пред-
ставленными в работе [11]. Хорошо видно, что в присутствии этого ката-
лизатора выход (I) составляет 81–88% за 3–6 ч. За 5 ч проведения реак-
ции в отсутствие растворителя при 50°С и мольном соотношении аце-
тон/(I) 4,0 выход (I) достигает 86% (опыт 3). При проведении реакции в 
растворе метанола время достижения 86% снижается до 3 ч (опыт 1). 
Кроме того, заметим, что катализатор позволяет получать (I) с высоким 
выходом и при 25°С (опыт 2). В целом 1,7% Fe-MMM-2 по своим катали-
тическим свойствам не уступает цеолитам Heulandite и HY (опыты 6 и 7) 
и существенно превосходит H-ZSM-5 и -Zeolite (опыты 4 и 5), что, веро-
ятно, обусловлено их низкой кислотностью. 
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Т а б л и ц а  3 
Реакция конденсации (I) с ацетоном в присутствии 1,7% Fe-MMM-2 и цеолитов * 

 
№ Показатель T, oC Время, ч Выход (III), % Ссылка 
1 1,7%Fe-MMM-2 2 50 3 88 Данная работа 
2 1,7%Fe-MMM-2 3 25 6 86 Данная работа 
3 1,7%Fe-MMM-2 50 5 86 Данная работа 
4 -Zeolite 50 5 39 Данная работа 
5 H-ZSM-5 50–55 7 52 [11] 
6 Heulandite 50–55 5 81 [11] 
7 HY 50–55 3 82 [11] 

*0,1 ммоль (I); 4,0 ммоль ацетона; 0,02 г катализатора; 20,1 ммоль (I); 4,0 ммоль ацето-
на; 4 мл  МеОН; 3 0,1 ммоль (I); 4,0 ммоль ацетона; 0,10 г катализатора. 
 

Заключение 
 

Изучена возможность применения железосодержащих мезопористых 
мезофазных силикатных материалов (Fe-MMM-2) в качестве катализаторов 
реакции конденсации о-фенилендиамина с ацетоном в 1,5-бензодиазепин. 
Полученные данные показывают, что скорость реакции и выход продукта 
можно целенаправленно регулировать, изменяя количество встроенного в 
силикатную матрицу ионов железа. В присутствии Fe-MMM-2 систем с 
содержанием железа не более 1,5–2,0 масс. % наблюдаются максимальная 
скорость реакции и выход 1,5-бензодиазепина. Такие системы с преиму-
щественно изолированными и/или слабо олигомеризованными ионами же-
леза имеют наибольшее количество кислотных центров. 
 

Авторы выражают благодарность канд. хим. наук С.А. Приходько за анализ об-
разцов методом масс-спектрометрии.  
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Fe-containing mesoporous mesophase silica materials as effective catalysts for 

synthesis of 1,5-benzodiazepine form o-phenylenediamine and acetone  
 

Benzadiazepines and their derivatives are a very important class of nitrogen-
containing heterocyclic compounds with biological activity. They are widely used in 
medicine as antidepressants and in analgesic and sedative compounds. Currently, 
condensation of o-phenylenediamine (I) with ketones is one of the methods for synthe-
sizing 1.5 benzadiazepine. Here we demonstrated synthesis of 1.5 benzodiazepine 
from o-phenylenediamine and acetone in the presence of Fe-containing mesoporous 
mesophase silica materials (Fe-MMM-2).  

Fe-MMM-2 materials have been synthesized by a sol-mesophase route under mild 
acidic conditions at pH 2. These materials were characterized by a combination of 
physicochemical methods, such as XRD, N2 adsorption measurements, and IR spec-
troscopy. 



Железосодержащие мезопористые мезофазные силикатные материалы 

 69

Fe-MMM-2 possesses a hexagonal structure with uniform mesopores (a diameter 
of 3.75–3.85 nm and silicate wall thickness of 1.3–1.4 nm) and does not have mi-
cropores. This material also has high internal and low external surface areas (900–
950 m2/g). According to IR spectroscopy using pyridine as the probe molecule, Fe-
MMM-2 materials have acid sites (proton affinity (PA) 1175–1188 kJ/mol) and there-
fore can have potential in acid-type reactions. 

Reaction was carried out at 50°C, with aceton/(I) mol/mol ratio of 2.5 in metha-
nol as the major reaction medium. It was found that in the presence of Fe-MMM-2, 
the main product was 1.5 benzadiazepine with 68–88% yield. The maximum yield of 
(III) was 85–88% in presence of 1.7% Fe-MMM for 180 min.  

Fe content affected the performance of Fe-MMM-2. The yield of 1.5 benzadiaze-
pine increases linearly with the increase of Fe content. At the same time, correlation 
between conversion of (I) and Fe content in Fe-MMM-2 is dome-shaped, with maxi-
mum conversion at 2–3 wt% of Fe. This phenomenon was related to effects of the Fe 
oligomeric state and surface acidity, which vary with Fe content. The high reaction 
rate and yield of 1.5 benzodiazepine are achieved with isolated iron sites in frame-
work of Fe-MMM-2. The maximum yield of 1.5 benzodiazepine was 86–88% under 
the condition investigated in the presence of 1.7% Fe-MMM-2.  

The catalytic performance of the most active Fe-MMM-2 sample with 1.7 wt% 
was compared with that of H-ZSM-5, zeolite-β, and zeolites under solvent-free condi-
tions, with a 4/1 molar ratio of acetone/(I) at 50 oC. In the presence of 1.7% Fe-
MMM, an 86% yield of (III) was observed after 5 h. Activity of 1.7% Fe-MMM-2 was 
comparable to that of zeolites such as zeolite HY (Si/Al 2.5, framework type FAU) and 
zeolite Heulandite (Si/Al 5, framework type HEU). At the same time, zeolites such as 
zeolite H-ZSM-5 (Si/Al 28, framework type MFI) and β -Zeolite (Si/Al 30, framework 
type BEA) show lower activity than 1.7% Fe-MMM-2 that can be explained by the dif-
ference in surface acidity. 
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Некоторые особенности выделения глиоксалевой кислоты  

из продуктов окисления глиоксаля 
 

Глиоксалевая кислота выделена в виде её малорастворимой кальциевой соли 

путём осаждения из сырых технологических смесей, полученных в результате 

окисления водных растворов глиоксаля. Установлено, что выделение осложне-

но необходимостью точного контроля величины pH, поэтому нами разработан 

простой способ определения оптимального количества осадителя. В дальней-

шем кальциевая соль легко переводится в саму глиоксалевую кислоту или в её 

натриевую соль с количественными выходами. 

Ключевые слова: глиоксаль; глиоксалевая кислота; щавелевая кислота; 

осаждение; окисление; селективное выделение. 

 

Введение 

 

Глиоксалевая кислота (ГК), являясь одноосновной оксокислотой, нахо-

дит широкое применение, как и некоторые её соли, в органическом синтезе 

важнейших соединений, таких как аллантоин, атенолол, фтивазид, ванилин 

и др. [1, 2]. Еще в XIX–XX вв. разработано несколько методов синтеза ГК, 

среди которых в промышленности нашли применение электрохимический, 

гидролиз [3], озонолиз [4] и окисление разных исходных веществ [5]. Все 

эти методы включают весьма обременительные этапы выделения ГК из 

технологических смесей, так как последние всегда, наряду с самой ГК, со-

держат целый ряд побочных продуктов и непрореагировавших исходных 

веществ. При окислении глиоксаля (ГО), например, основным побочным 

продуктом является щавелевая кислота (ЩК), получение которой избежать 

невозможно из кинетических и термодинамических соображений процесса 

окисления. Сильные минеральные кислоты и ЩК проявляют коррозион-

ную активность, а их удаление является сложным и затратным процессом, 

требующим специфического оборудования и приёмов [6].  

Нами разработан новый способ эффективного выделения ГК из смеси 

продуктов окисления ГО, основанный на совместном осаждении кальцие-

вых солей ГК и ЩК из раствора с последующим определением содержания 

глиоксалата кальция (СаГК) и его переводом в твёрдый глиоксалат натрия 

(NaГК) или в водный раствор ГК, завершающим, таким образом, стадию 

выделения ГК [7].  
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Экспериментальная часть 

 
Все реагенты получены от промышленных поставщиков и использова-

ны без дополнительной очистки. ИК-спектры регистрировали с помощью 

ИК-спектрометра Nicolet 6700 (Thermo Scientific, USA), с использованием 

НПВО-приставки Smart Orbit (разрешение 5 см–1) в диапазоне 400–

4000 см–1. Массовую долю Na+ в NaГК определяли методом АЭС на при-

боре Agilent 4100 MP-AES. Количество кристаллизационной воды в NаГК 

определяли титрованием по Карлу-Фишеру с использованием автоматиче-

ского титратора Metrohm, 870 KF Titrino Plus, а также Hydranal®-

Composite 5 Fluka Analytical в качестве аналитической среды. Определение 

массовой доли ГК в растворе и его состав проводили методом ВЭЖХ на 

приборе Agilent 1260 с аналитической колонкой Agilent Hi-PLUX H USP 

(150×7,7 mm, 8 μm). Элюент – водный раствор H2SO4 (2,5×10–3 М). Ско-

рость подачи элюента – 0,6 мл/мин, температура колонки 30°C. Регистра-

цию продуктов из колонки проводили методом электронной спектроско-

пии при λмах = 210 нм.  

Синтез ГК окислением ГО. Реактор заполняют не более половины его 

объёма. В реактор объёмом 1 л с обогреваемой водяной рубашкой вносят 

129,8 мл 38,5%-ного раствора ГО плотностью 1,242 г/мл (1,07 моль), 

149,5 мл дистиллированной воды для получения 20%-ного раствора и пе-

ремешивают в течение 10 мин. К раствору добавляют 122,7 мл (1,39 моль) 

HCl (С = 11,36 моль/л), устанавливают обратный холодильник и нагревают 

смесь до 70°C (осторожно!). Температуру реакционной смеси контроли-

руют с помощью погруженного в раствор термометра. После достижения 

заданной температуры вносят одной порцией 57,8 мл HNO3 (14,82 моль/л, 

0,86 моль). Признаки реакции при 70°С проявляются сразу после смеше-

ния: прозрачная реакционная смесь изменяет цвет на зеленовато-бурый, 

происходит разогревание, сопровождающееся интенсивным выделением 

NO2.  Реакционную смесь охлаждают, понижая температуру теплоносителя 

в рубашке реактора. Газообразный NO2 удаляют из реактора сильным то-

ком воздуха, дополнительно охлаждая реакционную смесь и не позволяя 

температуре подниматься более чем на 10–15°С. По окончании реакции 

смесь быстро становится бесцветной.  

Выделение ГК и её натриевой соли из смесей СаЩК и СаГК. Для полу-

чения твёрдой NaГК смесь СаЩК и СаГК известного состава обрабатыва-

ли Na2CO3. Величины произведений растворимостей СаЩК и CaCO3 при 

25°С равны Ks·109 = 2,3 и 3,8 соответственно [8]. Произведение раствори-

мости СаГК при Т=25°С оценивали экспериментально: Ks·104 ≈ 5,4; 

Na2CO3 в выбранных условиях не реагирует с СаЩК, но легко вступает в 

обменную реакцию с СаГК:  
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Добавление 10%-ного раствора Na2CO3 к водной суспензии кальциевых 

солей проводят по каплям при перемешивании. Таким образом, малорас-

творимый СаГК постепенно растворяется и переходит в растворимый 

NaГК. СаСО3 вместе с непрореагировавшим СаЩК отделяют фильтрова-

нием, а фильтрат упаривают. Для получения водного раствора ГК исполь-

зовали товарную ЩК для проведения реакции обмена со смесью СаЩК и 

СаГК. Добавление 10%-ного раствора ЩК к водной взвеси кальциевой со-

ли ГК также проводят по каплям. Реакция протекает по схеме  

 

 
 

Образовавшийся нерастворимый СаЩК отфильтровывают, промывают 

водой, а фильтрат, содержащий ГК, концентрируют при пониженном дав-

лении на роторном испарителе. Кислота образуется с количественным вы-

ходом; не имеющий запаха её 50%-ный прозрачный водный раствор имеет 

слегка желтоватый цвет.  

 

Результаты и их обсуждение 

 

Обработка СаСО3 технологической смеси продуктов окисления ГО. 

Смесь, полученная после окисления при 60°С 20%-ного раствора товарно-

го ГО, содержит ГК и ЩК, а также остатки HCl и HNO3 вместе с неболь-

шим количеством исходного ГО, конверсия которого составляет 85–90%. 

Начальные соотношения исходных веществ – ГО : HNO3 : HCl = 1,0 : 0,8 : 

1,3 [7]. 

Для выяснения роли каждого из участвующих в обменных реакциях 

компонентов технологической смеси мы приготовили и исследовали мо-

дельный (эталонный) ряд растворов, составленных из товарных HCl, ЩК и 

ГК, количество которых для каждого члена модельного ряда оценивали по 

результатам специальных опытов окисления ГО [Там же]. Многократные 

опыты показали, что эффективным и экономичным способом выделения и 

разделения ГК и ЩК является осаждение их в виде смеси малораствори-

мых кальциевых солей по схеме  
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В работе [9], например, для наиболее полного выделения СаГК выса-

живание сопровождают оперативным контролем pH в каждой системе. 

В то же время точное измерение pH затруднительно, поскольку на уста-

новление равновесия многочисленных обменных реакций с CaCO3 в слож-

ных смесях, состоящих из HNO3, HCl, ГК и ЩК, требуется значительное 

время. Избыток CaCO3 может привести к потерям целевой ГК, а его недо-

статок – как к потерям ГК, так и к появлению кислого оксалата кальция.  

Таким образом, экспериментальная оценка оптимального количества 

CaCO3 является необходимым предварительным этапом в методе выделе-

ния ГК из сложных технологических смесей, что представляет, несомнен-

но, большой интерес для масштабирования метода. Для оценки количества 

CaCO3 мы добавляли разные навески к одинаковым по объёму специально 

приготовленным модельным системам (по 30 мл каждая) (рис. 1).   

 

 
 

Рис. 1. Схема добавления СаСО3 к образцам модельных смесей (1–16)  

и реальных продуктов окисления ГО (1–16) 

 

Аналогично проводили обработку реальных смесей продуктов окисле-

ния ГО. После добавления каждой порции CaCO3 образующиеся во всех 

случаях осадки различного состава 1–16 перемешивали в течение суток, 

центрифугировали и определяли рН фильтратов. Осадки тщательно про-

мывали дистиллированной водой, отделяли и сушили в вакуум-сушильном 
шкафу до постоянной массы. Затем концентрацию титруемых ионов каль-

ция в водных вытяжках (рис. 2) всех образцов, схематически представлен-

ных на рис. 1, проводили по модифицированной нами методике [10].   



Некоторые особенности выделения глиоксалевой кислоты 

 75 

 
 

Рис. 2. Зависимость концентрации доступных для титрования ионов Са2+ из осадков, 

выделенных как после обработки технологических смесей окисления ГО (a),  

так и модельных смесей товарных кислот (b) 

 

Кривые a и b (рис. 2) имеют идентичный профиль, однако кривая b рас-

положена правее кривой a, несмотря на то что мы старались точно воспро-

извести состав продуктов окисления ГО с помощью товарных реактивов в 

модельных смесях. Видимо, в процессе окисления происходит частичный 

вынос неорганических кислот из реактора парами воды. Разность коорди-

нат точек этих двух кривых позволяет приблизительно оценить количество 

недостающей в модельной смеси HCl, которое составляет 0,55–0,65 моль 

на 500 мл смеси. Вместе с тем кривая b располагается немного ниже кри-

вой a, что свидетельствует о том, что в ходе окисления ГО образуется ме-

нее 20% ЩК, а ГК – больше 80%, так как модельные растворы готовили 

исходя из оценки состава реальных продуктов окисления ГО [7].  

Для полного описания системы обменных реакций, влияющих на эф-

фективность выделения и разделения целевых продуктов, мы провели 

оценку соотношения продуктов ступенчатой диссоциации ГК и ЩК, 

участвующих в этих реакциях по известным из литературы данным. Со-

став и соотношение продуктов ступенчатой диссоциации ГК и ЩК позво-

ляют количественно рассчитать содержание тех или иных ионов в зависи-

мости от рН обрабатываемых посредством CaСО3 смесей. Так, при выде-

лении ЩК из раствора с помощью карбоната кальция при рН = 0–2,5 обра-

зуется ещё и кислый оксалат кальция, наличие которого объясняет появле-

ние первого перегиба на кривых (рис. 2, a, b). Последующее увеличение 

количества СаСО3 с одновременным повышением рН в системе приводит к 

образованию осадка малорастворимой СаГК с одновременным превраще-

нием малорастворимого кислого оксалата кальция в нерастворимый 

СаЩК. Концентрация титруемых катионов кальция в водных вытяжках, 
полученных из осадков (рис. 1, образцы 1–16) увеличивается с количе-

ством добавленного CaCO3 до определённой величины, затем постепенно 

снижается (рис. 2). На обеих кривых (рис. 2, a, b) имеются два максимума, 

соответствующие таким количествам CaCO3, которые участвуют как ми-
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нимум в двух обменных процессах, приводящих к образованию малорас-

творимых солей, различающихся на пять порядков по величинам ПР: 

CaСО3 + 2Н+ → Ca2++Н2О + СО2                          (1) 

Ca2+ + ГК → CaГК;                                                 (2) 

Ca2+ + ЩК → –Са-ОСО-СООН;                            (3) 

Ca2+ + ЩК → CaЩК.                                             (4) 

Экспериментальное определение количеств осадителя (CaCO3) по кри-

вым a и b (см. рис. 2) представляется весьма трудоёмким. Определение для 

этих целей оптимального количества CaCO3 можно провести методом 

обычного кислотно-основного титрования смеси 1–16 (см. рис. 1) стан-

дартным раствором NaOH. Количество NaOH, пошедшего на титрование 

аликвот этих смесей, соответствует половине количества CaCO3 в реакции 

(1) в точке максимального содержания СаГК в смеси. Потенциометриче-

ское титрование как технологических, так и модельных смесей продуктов 

окисления ГО является простым решением проблемы контроля реакций 

осаждения.  

Таким образом, для полного выделения ГК достаточно знать объём тех-

нологической смеси, полученной при вполне определённых условиях. Из-

мерив концентрацию протонов в смеси (рН), к ней следует добавить 

0,5 моль CaCO3 на каждый моль протонов этой смеси. Для определения 

оптимального количества CaCO3 методом титрования 1 мл продуктов 

окисления ГО переносят в мерную колбу на 100 мл и доводят дистиллиро-

ванной водой до метки. Аликвоту раствора (10 мл) титруют стандартным 

раствором NaOH, расчёт проводят по формуле:  

m (CaCO3) =  . 

Идентификация. ГК: ИК-спектроскопия: 2571,5 см–1; 1735,8 см–1; 

1637,6 см–1; 1406,2 см–1; 1241,7 см–1; 1099,3 см–1; 1051,5 см–1; 589,2 см–1.  

ВЭЖХ: τудержания (ГК) = 6,406 мин; τудержания остатков (ЩК) = 3,178 мин.  

NaГК: ИК–спектроскопия: 3215,8 см–1; 3063,8 см–1; 2944,4 см–1; 2789,0 см–1; 

2680,4 см–1; 2547,2 см–1; 1605,6 см–1; 1394,5 см–1; 1306,6 см–1; 1076,5 см–1; 

923,6 см–1; 823,9 см–1; 615,6 см–1; АЭС: Na+ = 19,8±0,2 масс. %. Титрование 

по Карлу–Фишеру: H2O = 15,6±0,1 масс. %. 

 

Заключение 

 

В статье описан метод получения глиоксалевой кислоты и метод её вы-

деления из смесей, содержащих продукты окисления товарного глиоксаля, 

которые отличаются от известных последовательностью простых техноло-

гических операций, одной из которых является разделение глиоксалевой и 

щавелевой кислот в виде кальциевых солей, а также использованием об-

щедоступных и недорогих реагентов. Предложенный метод может быть 

легко масштабирован, что позволит получать с меньшими затратами важ-

ные и недорогие компоненты для синтеза ряда медицинских препаратов. 
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Some features of the isolation of glyoxalic acid  

from glyoxal oxidation products 

 
Glyoxylic acid (GA), being a monobasic oxoacid, like some of its salts finds wide 

application in the organic synthesis of a number of important compounds. In the 19th 

and 20th centuries, several methods of synthesizing GA have been developed, but all 

of them include very burdensome stages of separating GA from the process mixtures. 
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Oxalic acid (OA) is the main by-product in the process of glyoxal (GO) oxidation. 

Strong mineral acids and OA show corrosive activity, and their removal is a complex 

and costly process. 

Multiple experiments have shown that an efficient and economical way of isolat-

ing and separating GA and OA is precipitation as a mixture of slightly soluble calci-

um salts. At the same time, it is difficult to precisely control the pH in parallel, be-

cause it takes considerable time to reach the states of equilibrium of numerous ex-

change reactions with CaCO3 in the complex mixtures consisting of HNO3, HCl, GA, 

and OA. Excess of CaCO3 can lead to loss of the target GA, and its lack to both GA 

loss and to formation of acidic calcium oxalate. Thus, an experimental estimate of the 

optimum amount of CaCO3 is a necessary preliminary step in the method of GA isola-

tion from complex process mixtures, one which is undoubtedly of great interest for 

scaling the method.  

It is known that acidic calcium oxalate is formed when OA is isolated by CaCO3 

from the solution at pH = 0–2.5. The subsequent increase in CaCO3 is accompanied 

by a simultaneous increase in pH. It results in formation of slightly soluble calcium 

glyoxylate (CaGA) with simultaneous conversion of acidic calcium oxalate to insolu-

ble calcium oxalate (CaOA). Determination of the optimum amount of CaCO3 for 

these purposes can be done by the usual acid–base titration of the mixture of GO oxi-

dation products by a standard solution of NaOH. The amounts of NaOH spent for ti-

trating aliquots of these mixtures corresponds to half the amount of CaCO3 at the 

point of maximum content of CaGA in the mixture. Potentiometric titration of both the 

model and the technological mixtures of the products of GO oxidation confirms this 

finding.  Thus, in order to isolate GA fully it is sufficient to know the volume of 

the technological mixture obtained under quite definite conditions. The proposed 

method of isolation can be easily scaled up. It provides an opportunity to obtain im-

portant and inexpensive components for the synthesis of a number of medications at 

low cost.   

Keywords: glyoxal, glyoxylic acid, oxalic acid, precipitation, oxidation, selective 

separation. 
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Оценка изменений структурно-энергетического состояния 

воды при охлаждении, нагревании и действии магнитного 

поля с использованием термометрии и электрофизических 

методов исследования  

 
Изучение закономерностей и принципов взаимодействия молекул воды в вод-

ных системах, выявление их структурно-энергетического состояния в условиях 

различных внешних воздействий позволит целенаправленно регулировать разви-

тие химических и биохимических реакций. Методами термометрии и измерения 

электрической емкости показано, что в процессе охлаждения дистиллированной 

воды в различных условиях от 46 до 29°С и нагревания от 29 до 46°С на кривых 

относительного изменения температуры дистиллированной воды обнаружены 

локальные повышения (максимумы) при температурах 32, 39 и 42°С. При этом 

уменьшение электрической емкости воды более выражено при снижении темпе-

ратуры от 41 до 36°С. Полученные результаты отражают зависимые от тем-

пературы структурно-энергетические изменения в воде. Показано, что внешнее 

постоянное магнитное поле модулирует процесс структурообразования в воде 

при ее остывании. Предполагается, что процессы изменения скорости теплооб-

мена воды обусловлены ее структурной организацией, могут являться нелиней-

ным элементом терморегуляции организма и одним из механизмов, повышающим 

адаптационные возможности многочисленных видов теплокровных животных 

при различных изменениях окружающей среды. 

Ключевые слова: структура воды; охлаждение; относительное изменение 

температуры; кластеры воды; электрическая емкость; магнитное поле. 

 

Введение 

 

В последние годы значительно повышен интерес к изучению структур-

ных изменений воды и водных систем при различных внешних воздей-

ствиях. Поскольку молекулы воды находятся в непрерывном тепловом 

движении, то зафиксировать конкретное положение отдельных молекул 
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(диполей) воды относительно друг друга можно лишь в интервале времени 

менее 10–13 с. При использовании существующих в настоящее время мето-

дов это пока невозможно. 

Современный взгляд на структуру воды заключается в том, что в ней 

существует сложная структурная организация, а именно трехмерная сетка, 

образованная молекулами, соединенными водородными связями [1, 2]. 

Так, показано, что отдельные молекулы воды объединяются в ассоциаты 

(кластеры), распределенные в «континуальной» жидкой фазе. В связи с 

этим понятие структурной организации воды и водных систем включает 

изучение закономерностей и принципов взаимодействия молекул воды 

друг с другом [3]. 

Для оценки структурно-энергетического состояния воды и водных 

растворов предложен ряд методов. Так, с использованием интерференции 

лазерного излучения было показано, что в воде и водных растворах про-

исходят непрерывное образование и разрушение ассоциатов молекул во-

ды (кластеров и гигантских гетерофазных кластеров воды). Время жизни 

таких ассоциатов от 10–11 до 1 с и более, их размеры имеют широкий диапа-

зон (10–9 до 10–4 м) и зависят от концентрации, состава растворов, темпера-

туры жидкостей, присутствия дейтерия и других факторов [4–8]. Однако с 

использованием этого метода невозможно определить другие физико-

химические свойства жидкостей, например подвижность диполей воды, которая 

имеет существенное значение при формировании структурно-энергетического 

состояния воды, водных растворов и, соответственно, их свойств. 

Предложенный в последние годы метод диэлектроскопии позволяет 

оценивать характер связи между диполями воды и по этому параметру 

оценивать структуру веществ [9]. Одним из недостатков этого способа яв-

ляется использование комплекта различных соленоидных катушек и раз-

личных плотностей тока. С учетом высокой чувствительности воды к 

внешним, в том числе к низкоэнергетическим (информационным) воздей-

ствиям [10, 11] такая методика затрудняет исследования воды и водных 

растворов  на различных частотах в течение одного опыта. 

Определенный интерес представляет исследование динамики измене-

ния температуры дистиллированной воды при ее нагревании или охлажде-

нии [12]. Так, было показано, что на термограмме охлаждения высокоом-

ной бидистиллированной воды при температурах 75,4; 62,3 и 45,4°С име-

ются четко выраженные пики, свидетельствующие о структурных пере-

стройках в воде [13].  

В последние годы предложены также электрофизические методы исследо-

вания, основанные на определении электрической емкости жидкостей и доб-

ротности колебательного контура при нахождении исследуемых образцов 

жидкостей в измерительных ячейках особых конструкций [14]. С использова-

нием этого подхода показано, что при изменении температуры в воде и ее рас-

творах, влиянии магнитного поля и других факторов происходят выраженные 

изменения электрической емкости и добротности колебательного контура, 
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свидетельствующие о значительных изменениях подвижности диполей воды 

и, соответственно, структурно-энергетического состояния жидкостей.  

Кроме того, в другом исследовании [15] было показано, что в процессе 

охлаждения в различных условиях от 46 до 29°С на кривых относительно-

го времени снижения температуры дистиллированной воды и 0,15М рас-

твора СaCl2 присутствуют участки локального повышения (максимумы) и 

локального понижения (минимумы). При этом структурообразование при 

охлаждении 0,15М раствора СaCl2 имеет ряд особенностей, обусловленных 

структурообразующим действием иона кальция [16]. 

Цель работы – с использованием термометрии и электрофизических 

методов исследования оценить изменения структурно-энергетического 

состояния воды при ее нагревании, охлаждении, а также при воздействии 

постоянного магнитного поля. 

 

Экспериментальная часть 
 

В опытах использовали дистиллированную воду с удельной электриче-

ской проводимостью 2,5 мкСм/см.  

Для оценки динамики снижения температуры при охлаждении воды от 

46 до 29°С её помещали в стеклянную пробирку диаметром 20 мм и дли-

ной 200 мм или в стеклянный сосуд емкостью 100 и 200 мл. Вода в про-

бирке и сосуде емкостью 200 мл охлаждалась при комнатной температуре. 

При этом для уменьшения влияния тепловой конвекции жидкости на ди-

намику снижения температуры пробирку наклоняли под углом 45 граду-

сов. Для ускорения остывания воды в сосуде емкостью 200 мл его помеща-

ли в поток воздуха от вентилятора.   

Жидкость в сосуде емкостью 100 мл охлаждали путем его погружения в 

водопроводную воду при температуре (3±1)°С или нагревали от комнатой 

температуры до 46°С путем погружения сосуда в водопроводную воду с 

температурой (75±2)°С. Кроме того, при охлаждении дистиллированной 

воды на нее воздействовали либо «северным», либо «южным» магнитным 

полюсом постоянного магнита с индукцией в объеме воды не более 0,2Т. 

Схема измерения температуры представлена на рис. 1.  

 
 

Рис. 1. Схема измерения температуры при остывании жидкостей: 1 – пробирка; 

2 – стеклянный сосуд; 3 – исследуемая жидкость; 4 – погружной датчик температуры;  

5 – цифровой термометр GTH 175/Pt 
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Температуру жидкостей измеряли с использованием цифрового термо-

метра GTH 175/Pt с разрешением 0,1°С. Время снижения температуры на 

1°С составляло не менее 40 с.  

Динамику снижения или повышения температуры оценивали с исполь-

зованием двух способов. При использовании первого способа определяли 

время снижения или повышения температуры жидкости (сек) на 1оС. При 

использовании второго способа рассчитывали относительное время сни-

жения или повышения температуры (в %) по следующей формуле:  

 

, 

 

где Ti – относительное изменение температуры  при i градусе, %; ∆ti – вре-

мя изменения температуры на 1 градус при температуре ti градусов; ∆ti–1 – 

время изменения температуры на 1 градус при температуре (ti–1) градусов. 

При оценке изменений структуры воды с одновременным использова-

нием термометрии и электрофизических методов исследования изучаемую 

жидкость помещали в измерительную ячейку, включающую стеклянный 

сосуд емкостью 200 мл, а также обкладки конденсатора из немагнитного 

материала без непосредственного контакта с исследуемой жидкостью 

(рис. 2).   
 

 
 

Рис. 2. Схема измерительной ячейки для оценки изменений электрической емкости  

воды: 1 – стеклянная емкость для жидкости; 2 – исследуемая жидкость; 3 – погружной  

датчик температуры; 4 – обкладки конденсатора из немагнитного материала без  

непосредственного контакта с исследуемой жидкостью; 5 – клеммы для подключения  

сигнала от генератора синусоидальных колебаний; 6 – цифровой термометр GTH 175/Pt 
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Напряжение к измерительной ячейке подается от генератора синусои-

дальных колебаний AFG 2025, сигнал с ячейки усиливается инструмен-

тальным усилителем на основе микросхемы AD8067 и измеряется на ос-

циллографе PDS5022S. Детали методики описаны ранее в работе [14]. 

Установка позволяет, в частности, измерять электрическую емкость 

жидкостей (по изменению величины реактивного тока через них и после 

вычитания из общей емкости конденсатора емкости измерительной ячейки 

без жидкости). Частота тока, подводимого к обкладкам конденсатора, со-

ставляет 10 кГц, а плотность тока на обкладках конденсатора не превыша-

ет 20 нA/см2. 

Статистическую обработку полученных данных проводили с использо-

ванием программы StatPlus 2007 Professional 4.0.2. 

 

Результаты и их обсуждение 

 
На рис. 3 приведены экспериментальные данные динамики снижения 

температуры воды при различных способах охлаждения.  

 

 
 

Рис. 3. Динамика времени снижения температуры на 1°С при охлаждении  

дистиллированной воды: 1 – вода находится в пробирке и остывает на воздухе  

при комнатной температуре; 2 – вода находится в сосуде емкостью 200 мл и остывает 

 при комнатной температуре в потоке воздуха от вентилятора; 3 – вода остывает  

в сосуде емкостью 100 мл и, который погружен  в водопроводную воду  

с температурой 3±1°С 

 

При оценке динамики снижения температуры с использованием перво-

го способа (времени снижения температуры жидкости на 1°С) оказалось, 
что кривые снижения температуры дистиллированной воды, находящейся 

в пробирке (и остывающей на воздухе при комнатной температуре), в со-

суде емкостью 200 мл (остывающем при комнатной температуре в потоке 

воздуха от вентилятора), а также в сосуде емкостью 100 мл (остывающем в 
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водопроводной воде с температурой 3±1 °С) изменяются монотонно. При 

этом при каждом способе охлаждения воды наблюдается замедление осты-

вания на 1°С (P<0,001 во всех случаях), а длительность снижения темпера-

туры на 1°С возрастает при 30°С по сравнению с 46°С на 220% (кривая 1), 

170% (кривая 2) и 68% (кривая 3) соответственно. 

При исследовании динамики изменения температуры жидкостей вто-

рым способом оказалось, что все кривые относительного времени сниже-

ния температуры дистиллированной воды, в отличие от кривых времени 

снижения температуры, изменяются не монотонно (рис. 4). На этих кривых 

были обнаружены локальные повышения (максимумы) при температурах 

39 и 42°С и локальные снижения (минимумы) при температурах 37, 40 или 

41°С, на кривой 3 наблюдались также локальные повышения при темпера-

турах 32 и 35°С, а локальное снижение – при температурах 33 и 43°С. 

(P<0,05 во всех случаях).  

 

 
 

Рис. 4. Динамика относительных изменений температуры Ti  (%) при охлаждении 

дистиллированной воды от 46 до 29°С:  

1 – дистиллированная вода находится в пробирке (остывание происходит на воздухе);  

2 – дистиллированная вода в сосуде (остывание происходит в потоке воздуха от 

вентилятора); 3 – дистиллированная вода в сосуде емкостью 100 мл  

(остывание происходит в водопроводной воде с температурой 3+1°С) 

 

Интересно отметить, что изменения значений на всех трех указанных 

выше кривых (рис. 4) при снижении температуры достоверно коррелируют 

между собой. Так, коэффициент линейной корреляции между кривыми 1 и 

2 составил 0,976, а между кривыми 1 и 3 – 0,865 (P<0,001 в обоих случаях). 

Следует отметить, что при снижении температуры от 44 до 40°С корреля-

ция между кривыми 2 и 3 не является достоверной. Достоверная корреля-

ция появлялась при снижении температуры от 39 до 35°С (r = 0,907; 

P<0,05) и снова не была достоверна при снижении температуры от 34 до 

30°С. 
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С учетом вышеизложенного целесообразно было оценить связь между 

изменением температуры дистиллированной воды и ее электрической ем-

кости, которая отражает количество диполей воды, поворачивающихся в 

переменном электрическом поле, и зависит от степени структурированно-

сти воды и водных растворов.  

В проведенных ранее исследованиях [17] было показано, что при осты-

вании дистиллированной воды ее электрическая емкость на частоте 10 кГц 

выраженно снижается. В настоящем исследовании при остывании дистил-

лированной воды также происходило снижение ее электрической емкости, 

но при этом это уменьшение было более выражено при более низких тем-

пературах. Так, при снижении температуры от 46 до 41°С уменьшение 

электрической емкости составило лишь 3,6%, тогда как при снижении 

температуры от 41 до 36°С этот параметр уменьшался на 16% (P<0,001), а 

при понижении температуры от 36 до 31°С электрическая емкость умень-

шалась на 10% (P<0,001). С учетом результатов проведенных нами ранее 

исследований [14, 17] и данных других исследователей [4 и др.] логично 

предположить, что большая выраженность снижения электрической емко-

сти дистиллированной воды при температурах ниже 41°С может быть обу-

словлена более интенсивным образованием кластеров и уменьшением 

вследствие этого подвижности диполей воды. 

Далее проводили сравнительную оценку изменения температуры воды 

при ее нагревании или охлаждении (рис. 5).  
 

 
 

Рис. 5. Динамика относительных изменений температуры Ti (%): а – при охлаждении от 

46 до 29°С (1) и нагревании от 29 до 46°С (2) дистиллированной воды; б – кривая 

средних арифметических значений кривых охлаждения и нагревания 
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Как уже отмечалось выше, на кривой относительного времени сниже-

ния температуры имеются локальные повышения (максимумы) при темпе-

ратурах 32, 35, 39 и 42°С, а также локальные снижения (минимумы) при 

температурах 33, 37, 40 и 43°С. 

Кривая относительного времени повышения температуры дистиллиро-

ванной воды также изменялась не монотонно. На ней отмечаются локаль-

ные повышения (максимумы) при температурах 32, 37, 39 и 42°С, а также 

локальные снижения (минимумы) при температурах 35, 38, 40, 41 и 44°С.   

Интересно отметить, что изменения значений на кривых рис. 5 относи-

тельного времени снижения и повышения температуры достоверно корре-

лируют между собой.  Коэффициент линейной корреляции между этими 

кривыми составил 0,524 (P<0,01). Однако в диапазоне температур от 30 до 

34°С, от 35до 39°С и от 40 до 44°С корреляция между значениями этих 

кривых не была достоверна. 

На кривой же средних арифметических значений кривых относительно-

го времени изменения температуры при охлаждении и нагревании также 

отмечаются локальные повышения (максимумы) при температурах 32, 39 и 

42°С, а также локальные снижения (минимумы) при температурах 40 и 

44°С. При этом в диапазоне температур от 33 до 38°С значения этой кри-

вой практически не изменялись. 

Далее проводили сравнительную оценку относительного времени сни-

жения температуры при охлаждении дистиллированной воды и воздей-

ствии на воду либо «северного» (рис. 6, а), либо «южного» магнитного по-

люса (рис. 6, б).  

На кривой относительного времени снижения температуры воды под 

действием «северного» полюса магнита локальные максимумы наблюда-

ются при температурах 33, 39, 42 и 45°С, т.е. по сравнению с кривой отно-

сительного времени снижения температуры дистиллированной воды без 

воздействий локальные максимумы (33 и 45°С) появляются при более вы-

сокой температуре. Это может свидетельствовать о том, что магнитное 

поле «северного» полюса способствует структурообразованию в остыва-

ющей воде.  

На кривой относительного времени снижения температуры воды под 

действием «южного» полюса магнита, по сравнению с кривой относитель-

ного времени снижения температуры дистиллированной воды без воздей-

ствий, локальный максимум при температуре 32 или 33°С, а также локаль-

ный минимум при температуре 43°С отсутствовали. Это может свидетель-

ствовать о том, что магнитное поле «южного» полюса снижает структуро-

образование в остывающей воде. 

Наличие локальных максимумов на кривых относительного времени 

снижения или повышения температуры дистиллированной воды свиде-

тельствует о замедлении в этих точках изменения температуры, что может 

быть связано со структурными перестройками в воде, сопровождающими-

ся выделением или поглощением тепла соответственно.  
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Рис. 6. Зависимость относительных изменений температуры Ti при охлаждении от  46 

до 29°С дистиллированной воды при воздействии «северного» (а) и «южного» магнит-

ного полюса (б): 1– дистиллированная вода без воздействия магнитного поля;  2 – ди-

стиллированная вода при воздействии «северного» магнитного полюса; 3 – дистилли-

рованная вода при воздействии «южного» магнитного полюса 

 

В работе [4] показано, что при повышении температуры дистиллиро-

ванной воды и растворов солей до 40°С в них происходит разрушение кла-

стеров с размерами от 2 до 40 мкм, т.е. для этого необходима энергия. С 

учетом этого можно предположить, что наличие в данном исследовании 

локальных максимумов на кривых относительного времени снижения (или 

повышения) температуры является проявлением процесса образования 

(или разрушения) кластеров с выделением (поглощением) тепловой энер-

гии, что и сопровождается замедлением изменения температуры. 

Изменения же под действием магнитного поля формы кривых относи-

тельного времени снижения температуры дистиллированной воды (по 

сравнению с дистиллированной водой), очевидно, обусловлено известным 

структурообразующим действием магнитного поля [18]. 
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Таким образом, с учетом вышеизложенного, а также полученных нами 

ранее данных [10, 14, 18], можно предположить, что наблюдаемые на кри-

вых относительного времени изменения температуры локальные максиму-

мы и соответственно локальные минимумы являются отражением зависи-

мых от температуры процессов структурообразования в воде и водных 

растворах. 

В проведенном исследовании наличие локальных максимумов на кри-

вых относительного времени снижения и повышения температуры воды 

при 39 и 42°С отражает замедление процессов охлаждения и нагревания 

воды при этих температурах и может свидетельствовать о том, что при 

нагреве воды более 39°С, а затем и 42°С требуется большая энергия. Нали-

чие локальных максимумов на этих кривых при температурах 32 и 35°С 

может свидетельствовать о том, что при охлаждении воды менее 35, а за-

тем и 32°С выделяется дополнительная энергия.   

Поскольку, как известно, человеческое тело на две трети состоит из во-

ды, полученные результаты в опытах с водой и ее раствором, вероятно, 

частично можно экстраполировать и на живой организм.  

Если изложенные выше данные верны и для организма, то нельзя ис-

ключить, что отмеченные выше процессы изменения скорости теплооб-

мена воды, обусловленные ее структурно-энергетическими изменениями, 

могут являться нелинейным элементом терморегуляции организма и од-

ним из механизмов, повышающих жизнеспособность (адаптационные 

возможности) многочисленных видов теплокровных животных при раз-

личных изменениях окружающей среды (тепловые воздействия, электро-

магнитные поля и т.д.). При этом эффект всех воздействий, приводящих 

к существенным изменениям энергетических процессов в организме, бу-

дет ограничен по величине изменений температуры тела в области 35–

39°С указанным выше механизмом структурно-энергетических измене-

ний в воде. 

По мнению других авторов, температура тела в области 37°С также 

обусловлена особенностями физических свойств воды (ее минимальной 

при этой температуре теплоемкостью), является условием постоянства 

процессов теплокровного организма [19] и позволяет ему тратить мини-

мальное количество энергии на поддержание гомеостаза. 

В процессе эволюции организмы, имеющие температуру тела 35–41°С, 

очевидно, оказались наиболее приспособленными к различным изменени-

ям окружающей среды.   Это могло быть обусловлено тем, что структури-

рованность водных систем и, соответственно, стабильность структур орга-

низма при указанных температурах достаточно велики, но при этом сохра-

няется такой потенциальный уровень лабильности процессов, который не-

обходим для развития адаптационных реакций при различных изменениях 

окружающей и внутренней среды организма. 

С учетом вышеизложенного о зависимости структуры воды от темпера-

туры следует отметить, что направленность и скорость протекания хими-

ческих и биохимических реакций в водных растворах при температуре 35–
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41°С в большей степени, чем при других температурах, соответствуют 

направленности и скорости протекания реакций в организме теплокровных 

животных,  включая человека, что следует учитывать при проведении раз-

личных исследований в биологии и медицине. 

 

Выводы 
 

1. В процессе охлаждения в различных условиях от 46 до 29°С  и нагре-

вания от 29 до 46°С на кривых относительного времени снижения или по-

вышения температуры дистиллированной воды обнаружены локальные 

повышения (максимумы) при температурах 32, 39 и 42°С. При этом 

уменьшение электрической емкости воды более выражено при снижении 

температуры от 41 до 36°С. 

2. Наличие локальных максимумов на кривых относительного времени 

изменения температуры отражает изменения структурно-энергетического 

состояния воды, обусловленные изменением ее теплоемкости.  

3. Полученные результаты, с учетом литературных данных, очевидно, 

свидетельствуют о том, что при температуре ниже 41°С структурирован-

ность дистиллированной воды существенное возрастает. При этом магнит-

ное поле модулирует процесс структурообразования в воде при ее остыва-

нии. 
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Evaluation of changes in the structural-energy state of water at cooling and 

heating and the influence of a magnetic field, using a thermometer and 

electrophysical methods 

 
The modern idea of the structure of water is that in water, there is complex 

structural organization, namely, a three-dimensional net formed by molecules 

connected by hydrogen bonds. Individual water molecules are combined into 

associations (clusters) located in a continuous liquid phase. The concept of the 

structural organization of water and water systems includes the patterns and 

principles of the interaction of water molecules with each other. 

Of special interest is the study of the dynamics of the temperature change of 

distilled water as it is heated or cooled. When the temperature of distilled water and 

salt solutions is increased to 400C, there is destruction of 2–40 µm clusters, and on 
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the thermogram of the cooling of the distilled water at temperatures of 75.4, 62.3, and 

45.40C, there are distinct peaks that indicate structural rearrangements in the water. 

In recent years, methods have been developed of measuring the electrical 

capacitance of water and its solutions, as well as the Q-factor of the oscillating circuit 

in the presence of the investigated liquid samples into the measuring cells with special 

constructions. Using them, it has been shown that in the temperature change of water 

and its solutions, the influence of the magnetic field, and other factors, there is a 

pronounced change in the electrical capacitance and Q-factor of the oscillating 

circuit, showing significant changes in the mobility of the dipoles of water and, 

respectively, the changes in the structural-energy state of liquids. 

The purpose of the work is to use thermometry and electrophysical methods to 

evaluate the changes in the structural-energy state of water at its heating, cooling, 

and also its exposure to permanent magnetic fields. 

In the process of cooling in different conditions from 46 to 290C and heating from 

29 to 460С, on the curves of relative decrease or increase of the temperature of the 

distilled water are detected local increases (peaks) at the temperatures of 32, 39, and 

420C, which are the result of changes in the structural-energy state of water. 

During the cooling of distilled water, the most pronounced changes in its 

electrical capacitance at a frequency of 10 kHz occur when the temperature is 

lowered from 41 to 360C, which is probably due to more intensive formation of 

clusters and consequent reduction of the mobility of the dipoles of water. It is evident 

that a constant magnetic field modulates the dynamics of the process of lowering the 

temperature of water and, accordingly, the process of structure formation in distilled 

water when it cools. 

The processes of change observed in the rate of heat exchange of the water are 

assumed to occur due to its structural and energy changes and may be nonlinear 

element of thermoregulation of the organism, as well as one of the mechanisms that 

increase resilience (adaptation opportunities) in numerous species of warm-blooded 

animals in various environmental situations (thermal impact, information impact, 

etc.). 

Keywords: water structure; cooling; relative change of temperature; water 

clusters; capacitance; magnetic field 
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