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Дорогие друзья! 
 

Данный номер журнала посвящен 85-летию химического факультета 
Томского государственного университета.  

Профессорско-преподавательский состав факультета всегда отличали 
не только высокий профессионализм, но и творческий подход в научной и 
педагогической деятельности. Сегодня химический факультет – это обра-
зовательный центр со всеми присущими ему качествами: широкий спектр 
оборудования, высококвалифицированный преподавательский состав, со-
временные образовательные технологии, стремительное развитие фунда-
ментальной науки, интеграция в международное образовательное и науч-
ное сообщество.  

В настоящем издании представлены современные научные исследова-
ния как сотрудников, так и коллабораторов химического факультета. Так-
же уделено внимание истории формирования ряда направлений современ-
ной химической науки. 

Научная редакция поздравляет коллектив химического факультета ТГУ, 
а также авторов и читателей журнала с этим знаменательным событием и 
надеется на дальнейшее плодотворное сотрудничество. 

 
Председатель научной редакции журнала 

И.А. Курзина  
 
 
 

Dear Friends, 
 

This issue of the 2017 journal celebrates the anniversary of the Chemistry Fac-
ulty of Tomsk State University! The professorial and teaching staff of the Faculty 
has always been distinguished not only by its high professionalism but also its 
extensive involvement in scientific and pedagogical activities. Today the Chemis-
try Faculty is an educational center with all the intrinsic qualities: a wide range of 
equipment, highly qualified teaching staff, modern educational technologies, the 
rapid development of fundamental science, and integration into the international 
educational and scientific community. This issue presents contemporary research 
both by staff of the Faculty and by scientists who collaborate with us. It has also 
paid attention to the history of a number of trends in chemistry. 

I wish all the staff of the Chemistry Faculty success in training highly quali-
fied personnel, well-being in their personal lives, good health, prosperity and 
prosperity to our Faculty! 
 

Chairman of scientific editorial board, 
Irina A. Kurzina 
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Природные минералы и их синтетические аналоги  
как прототипы функциональных материалов:  
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Работа выполнена при частичной финансовой поддержке гранта  

Программы ПРАН Арктика за 2016–2017 гг. (проект № 88) 
 

Выйдя в XVIII–XIX вв. из минералогии, неорганическая химия и материало-
ведение нечасто обращаются к своим геологическим истокам. Также и мине-
ралогия, проделав значительный путь в понимании природных процессов обра-
зования и трансформации химических соединений, не всегда внимательно от-
носится к своим удивительным находкам. На основании собственных исследо-
ваний и литературного материала установлены современные аспекты взаимо-
действия материаловедения и минералогии. На материалах Кольского научного 
центра РАН показано, как советская и российская наука «упустила» ряд мине-
ралогических открытий, которые были внедрены за рубежом, а также что 
сделано и что нужно сделать для того, чтобы это не повторялось. В работе 
также освещена история создания Центра наноматериаловедения Кольского 
научного центра РАН и его современные разработки, выполненные на основе 
минералогической информации. 

Ключевые слова: минерал; титаносиликат; титанат; гидротермальный 
синтез; сорбент; радиоактивные отходы; минералоподобная керамика. 

 
Введение 

 
Геология, обеспечивая запросы общества в сырьевых ресурсах и матери-

алах, сыграла большую роль в развитии химической технологии и материа-
ловедения. Понимание закономерностей образования отдельных минераль-
ных видов способствует созданию современных технологий высокотехноло-
гичных (функциональных) материалов. Достижения в области химической 
технологии и материаловедения помогают геологам и минералогам расшиф-
ровывать пути образования минералов, получать дополнительную информа-
цию о свойствах и потенциальных областях их применения. 

Минералогия относится к отраслям геологических наук, которые отве-
чают уровню точных наук. В последние годы ей уделяется возрастающее 
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внимание со стороны негеологических дисциплин: химии, физики и др., в 
первую очередь определяющих направления научно-технического прогрес-
са. Минералогические исследования оказывают заметное влияние на совре-
менное материаловедение, которое активно использует уникальные физиче-
ские и физико-химические свойства минералов для синтеза аналогичных 
соединений в промышленном объеме. Основным фактором, контролирую-
щим проявление полезных свойств вещества, является его кристаллическая 
структура. Например, минералы, в кристаллической структуре которых при-
сутствуют широкие каналы (или системы каналов), проявляют свойства мо-
лекулярных сит, соединения с крупными «фонарями», занятыми щелочными 
металлами, – свойства ионообменников, и т.д. Наряду с традиционным ис-
пользованием для этих целей природных цеолитов, их синтетических анало-
гов все более широкое изучение и применение находят сложные природные 
и синтетические титано-, цирконо- и ниобосиликаты [1–18]. 

Наиболее хорошо изучены традиционные виды сырья, широко исполь-
зуемые в химической технологии. По мере исчерпывания месторождений та-
кого сырья в эксплуатацию вовлекаются доступные нетрадиционные виды 
сырья. Часто это более бедное по ценным компонентам сырье, имеющее 
сложный состав, например лопарит как источник РЗЭ, ниобия, тантала, тита-
на, стронция. Каждый год минералоги открывают все новые минералы. 

Кольский полуостров – один из регионов мира с чрезвычайно богатым 
разнообразием минералов – просто минералогический Клондайк. Здесь до-
стоверно установлено более 900 минеральных видов, в том числе более 
300 новых. В пределах Кольского полуострова безусловными лидерами по 
минералогическому разнообразию являются щелочные и щелочно-
ультраосновные массивы, где обнаружено более 700 минеральных видов, 
200 из которых – впервые в мире. В последние годы исследованиями Коль-
ского научного центра (КНЦ) РАН установлено существование необычных 
минералов, прежде всего микропористых титаносиликатов, минералов, по-
строенных из отдельных нанокластеров (нанонитей, нанотрубок и др.), РЗМ-
силикатов, фосфатов и фторидов, а также слоистых двойных гидроксидов. 
Содержание перечисленных минералов в породе крайне невелико [19–21]. 
Самоорганизация минерального вещества в природе привела к созданию 
таких уникальных и совершенных структурных форм, которые невозможно 
предусмотреть искусственно, но с учетом «подсказок» природы можно син-
тезировать [9–11, 13, 16–24]. 

Нанопористые титаносиликаты с гетерокаркасными структурами при-
влекают повышенное внимание исследователей в связи с перспективами 
их применения в качестве высокотехнологичных материалов для различ-
ных областей. По сравнению с цеолитами как традиционными нанопори-
стыми материалами с тетраэдрическими каркасами, гетерокаркасные 
структуры обладают большей устойчивостью к радиации и изменению 
кислотно-основных свойств водных растворов. Кроме того, наличие кати-
она с нететраэдрической координацией и, как правило, больших размеров, 
чем тетраэдрически координированные Al3+ и Si4+, обусловливает большее 



Природные минералы и их синтетические аналоги как прототипы 

 9

разнообразие топологических типов и, как следствие, большую вариацию 
пористости и связанных с ней свойств.  

Современные технологии позволяют не только изучить состав и кристал-
лическую структуру таких веществ, но и определить пути создания их син-
тетических аналогов. Не удивительно поэтому, что открываемые нами ми-
нералы достаточно быстро синтезируются за рубежом, патентуются и в виде 
новых функциональных материалов производятся и находят применение, но, 
к сожалению, не у нас в стране. Наиболее активные работы по синтезу от-
крытых на Кольском полуострове минералов проводятся в США, Испании, 
Великобритании и Португалии. За последние годы в этих странах синтези-
рованы искусственные аналоги сейдозерита, ненадкевичита, гетценита, ум-
бита, зорита  и ряда других минералов, впервые открытых и изученных в 
щелочных массивах Кольского полуострова. Так, эффективно используемые 
ныне в зарубежной (главным образом, американской) промышленности 
нанопористые титаносиликаты, например ETS-4, IONSIV IE-911, являются 
синтетическими аналогами природных минералов (зорит, ситинакит), впер-
вые описанных отечественными учеными в месторождениях щелочных 
комплексов Кольского полуострова (Хибины, Ловозеро) [19, 20]. 

В 1989 г. зорит был синтезирован Стивеном Кузницки и запатентован 
корпорацией Engelhard как молекулярное сито ETS-4 [1]. По оценкам Лос-
Аламосской национальной лаборатории, использование IONSIV IE-911 как 
селективного сорбента изотопов цезия только в хранилищах Хэнфорда 
(Hanford) дало экономию в 340 млн долл. [12].  

Основные области применения титансодержащих функциональных ма-
териалов: 

 иммобилизация радиоактивных изотопов из водных растворов; 
 очистка вод от тяжелых металлов (Ni, Co, Cu, Pb, Cr и др.); 
 высокоэкологичные сорбенты для целей медицины, включая вывод 

радионуклидов и сорбцию крупных органических молекул; 
 разделение газовых смесей N2/O2, CO/H2, N2/CH4 и др.; 
 очистка нефти от газов; 
 селективная сорбция благородных металлов; 
 разработка новых нелинейно-оптических материалов; 
 создание новых наноматериалов, включая нанокомпозиты; 
 производство титановых катализаторов, пигментов. 
В данной работе использованы минералогические данные для синтеза 

аналогов редких титаносиликатных минералов как прототипов высокотех-
нологичных функциональных материалов. Показана эффективность гидро-
термального метода, моделирующего природные процессы получения ана-
логичных минералов, определены условия синтеза и применения продук-
тов. 
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Экспериментальная часть 
 

Именно для того, чтобы повысить эффективность отечественных меж-
дисциплинарных исследований в цепи «минералогия (кристаллография) 
новых минералов – исследование их состава, свойств – синтез аналогов – 
области применения – создание опытного производства новых материа-
лов» в КНЦ РАН в 2010 г. был создан Отдел исследований природных и 
синтетических нано- и микропористых веществ (Центр наноматериалове-
дения – ЦНМ) [23]. Он объединил представителей различных научных 
школ – геологов и минералогов Геологического института, кристаллогра-
фов Санкт-Петербургского государственного университета и материалове-
дов и технологов Института химии и технологии редких элементов и ми-
нерального сырья (ИХТРЭМС) КНЦ РАН. Главной фундаментальной за-
дачей ЦНМ является получение и исследование новых и малоизученных 
природных и синтетических нанопористых соединений с гетерокаркасны-
ми структурами, обладающих высокой устойчивостью и являющихся вы-
сокоэффективными функциональными материалами для различных обла-
стей применения. Несмотря на малочисленность ЦНМ (количество полных 
ставок составляет на начало 2017 г. 6,5 единиц), результативность его ра-
боты высокая. Это объясняется квалификацией сотрудников, имеющегося 
у них научного задела и наличием современной приборной базы. В штате 
ЦНМ 2 члена-корреспондента (С.В. Кривовичев, А.И. Николаев), 4 докто-
ра наук (С.Н. Бритвин, Л.Г. Герасимова, Г.Ю. Иванюк, М.В. Маслова), 
8 кандидатов наук (А.В. Базай, Г.О. Калашникова, Н.Г. Коноплева, 
Ю.А. Михайлова, Я.А. Пахомовский, Е.А. Селиванова, Е.С. Щукина, 
В.Н. Яковенчук) и 3 инженера (Е.Э. Савченко; Н.Ю. Яничева и Я.Ю. Гани-
чева – аспиранты). 

Исследование природных титаносиликатов и их аналогов (редкозе-
мельно-, цирконо- и ниобосодержащих фаз) из щелочных комплексов 
Кольского полуострова включало следующие этапы:  

а) локализация и идентификация образцов природных титаносиликатов; 
б) изучение химического состава образцов методом электронного мик-

розондового анализа; 
в) изучение фазового состава образцов методом порошковой дифракто-

метрии; 
г) рентгеноструктурный анализ монокристаллов природных соединений 

с использованием монокристальных дифрактометров STOE IPDS II (детек-
тор Image Plate) и Excalibur (детектор CCD). 

Ионообменные эксперименты проводили из растворов различного со-
става по отношению к соединениям элементов: Sr, Rb, Cs, Tl, Ag, Pt, Co, Ni 
и др. Для ионообменных форм исследовали химические составы и кри-
сталлические структуры. 

Важное значение для практического применения природных и синтети-
ческих материалов имеет изучение влияния температуры на структуру и 
свойства. При этом использованы следующие подходы: 
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а) исследование изменения структуры титаносиликатов и их аналогов в 
зависимости от температуры с использованием монокристаллов на моно-
кристальном дифрактометре Excalibur при помощи температурной при-
ставки Cobra (Oxford Cryosystems) в интервале температур 80–400 K 
(насколько нам известно, исследования такого рода на нанопористых тита-
носиликатах ранее не проводились); 

б) высокотемпературная дифрактометрия синтетических порошковых 
образцов с использованием метода Ритвельда на порошковом дифракто-
метре STOE STADI P, оснащенном высокотемпературной камерой Buehler 
HDK S1-1200000, позволяющей проводить исследования до температуры 
1 473 K (для нанопористых титаносиликатов, ввиду наличия в порах моле-
кул воды, достаточно проводить эксперименты до температуры 773 K); 

в) термогравиметрия с использованием термоанализатора Netzsch в со-
четании с ИК-спектрометром BRUKER VERTEX 80 (выделяющиеся при 
разложении вещества газы поступают непосредственно в ИК-анализатор) 
позволит откартировать изменения в степени гидратации материалов и 
определить состав газовой фазы, образующейся при дегидратации каркаса. 

Сочетание трех вышеуказанных методов позволяет полно охарактери-
зовать поведение нанопористых титаносиликатов при изменении темпера-
туры, выяснить обратимость этих изменений и определить возможность 
фазовых переходов с изменением геометрии структуры.  

Для получения синтетических продуктов в качестве исходных компо-
нентов использовали продукты реактивной чистоты TiO2, TiCl3, TiCl4 и 
H2TiF6, а также технические продукты на основе титанитового концентра-
та. Из сернокислых растворов разложения титанита выделяли сульфатные 
соли (NH4)2TiO(SO4)2·H2O и TiOSO4·H2O как прекурсоры для синтеза сор-
бентов [25]. В качестве кремнийсодержащего компонента использовали 
раствор реактивного силиката натрия – Na2SiO3·5H2O. Щелочные катионы 
играют роль структурирующих агентов, определяют скорость кристалли-
зации и морфологию частиц. Ион K+ инициирует процесс превращения 
титанокремниевого геля в кристаллические фазы титаносиликатов ETS-10, 
SIV и др. С целью поддержания сильнощелочной среды (рН 10–11,5) в 
процессе синтеза в раствор вводили натриевую щелочь NaOH, модифика-
тором структурирования служил фторид калия KF. Выбор условий прове-
дения экспериментов был направлен на получение конкретного титаноси-
ликата. Поэтому соотношение компонентов, участвующих в формирова-
нии твердых фаз, рассчитывали с учетом данных, приведенных в литера-
туре и полученных нами. Для стабилизации растворов и золей при синтезе 
титаносиликатов использовали растворы Н2О2 или Ti(III). 

С участием сотрудников ЦНМ в последние годы было открыто более 
20 новых минералов, в том числе 10 – из группы микропористых титаноси-
ликатов, их аналогов и двойных слоистых гидроксидов [23]. В Хибинском и 
Ловозёрском массивах одновременно открыт кальциевый аналог зорита – 
чивруайит (2006 г.); в Хибинском массиве были открыты сразу 4 минерала, 
составивших группу иванюкита: Na2K[Ti4(OH)O3(SiO4)3] · 7H2O – -Na-T; 
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NaK[Ti4(OH)2O2(SiO4)3] · 6H2O – -Na-C; K[Ti4(OH)3O(SiO4)3] · 9H2O – -K; 
Cu[Ti4(OH)2O2(SiO4)3] · 7H2O – -Cu. Структура одного из них приведена на 
рис. 1. Два новых титаносиликата лития – пункаруайвит и елисеевит – и 
один слоистый силикат кальция – эллингсенит – открыты в 2009–2010 гг. 

 

 
 

Рис. 1. Кристаллическая структура иванюкита -Na-T 
(светлые тетраэдры – SiO4, темные октаэдры – TiO6) 

 
В качестве основного метода синтеза аналогов природных гетерокаркас-

ных титаносиликатов использовали гидротермальный [16, 26], позволивший 
получить целый ряд титаносиликатов – ETS-4 (аналог зорита), ETS-10, ION-
SIV IE-911 (аналог ситинакита), аналоги минералов нарсарсукита и группы 
иванюкита. Кроме того, нами проводятся исследования допированных форм 
для выяснения влияния допирования (Nb, Ln) на ионообменные характери-
стики материалов. При термической обработке синтезированных продуктов 
пустоты Ti–Si–O каркаса титаносиликатов меняют свой размер, который в 
некоторых соединениях восстанавливается после охлаждения, а в некоторых 
нет или не полностью. Это позволяет посредством регулирования темпера-
туры обработки регулировать размер пор, а следовательно, получать соеди-
нения с заданными технологическими свойствами. 

В России отсутствуют эксплуатируемые месторождения титанового 
сырья. Вместе с тем высокое содержание в отходах обогащения апатит-
нефелиновых руд хибинских месторождений минерала титанита (сфена) и 
значительный их объём (более 150 тыс. т/год) обусловливают высокую 
перспективность использования титанита в производстве титансодержа-
щих наноматериалов: титаносиликатов, титанофосфатов, слоистых титана-
тов, а также других соединений титана. Нами разработана технология пе-
реработки титанита с получением сульфатных солей титана или их раство-
ров как прекурсоров для синтеза новых функциональных материалов. 
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Схема представлена на рис. 2. Различные варианты схемы защищены 
5 патентами [27]. Использование техногенного сырья позволит заметно 
снизить стоимость продуктов на их основе. Помимо титанита для произ-
водства прекурсоров использовали другое доступное Кольское титансо-
держащее сырье – перовскит, лопарит, ильменит. 

 

 
 

Рис. 2. Схема переработки титанитового концентрата  
с получением функциональных материалов 

 
Материалы, устойчивые в агрессивных средах и обладающие способно-

стью переходить из одной фазы в другую без разрушения исходной струк-
туры вещества, представляют особый интерес для решения задач материа-
ловедения. Работами ЦНМ было показано, что к такому роду материалов 
можно отнести минерал кукисвумит – представитель семейства минералов 
группы линтисита–кукисвумита. При обработке минерала соляной кисло-
той было получено кристаллическое соединение К3 с более компактной 
структурой по сравнению с кукисвумитом (Na0,01K0,01)Σ0,02[(Ti1,94Nb0,01 

Fe3+
0,02)Σ1,97Si4O9,88(OH)4,12] [24]. 
В структуре К3 отсутствуют молекулярная вода, ионы натрия, а также 

сшивающие блоки – ионы цинка. В результате такой обработки исходные 
кристаллы не потеряли своей кристалличности и внешне совершенно не 
изменились. Взаимодействие К3 с водными растворами солей металлов 
показало, что К3 устойчив и способен сорбировать катионы Na, K, Ca, Ag, 
Cs и, возможно, Li в диапазоне рН от 7 до 12. При этом кристаллы К3 не 
претерпевают видимых изменений [28]. 

При помощи сканирующего электронного микроскопа LEO-1450 и 
электронно-зондового микроанализатора MS-46 Cameca показано одно-
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родное распределение большинства внедрённых катионов в объеме кри-
сталлов (за исключением Ag, концентрирующегося в краевой зоне). К3, 
модифицированный серебром (K3:Ag), был использован в качестве сор-
бента для локализации ионов иода. Установлено, что ионы I– сорбируются 
на их поверхности в форме устойчивого соединения AgI. 

Исходная матрица К3 является устойчивой в кислой среде, и при обра-
ботке продукта К3:Ag+AgI концентрированной азотной кислотой она реге-
нерируется с сохранением морфологии К3. Это свидетельствует о возмож-
ности многократного использования К3 для извлечения серебра и иода. 

Монокристальное рентгеноструктурное изучение полученных образцов 
K3:NaCa, К3:NaLi, K3:NaCs на дифрактометрах Bruker APEX II CCD и 
STOE IPDS II подтвердило, что во всех трёх случаях поглощение катионов 
приводит к образованию новых кристаллических соединений с существен-
но большим, чем у К3, объемом элементарной ячейки. В Li-содержащем 
растворе фаза К3 трансформировалась в пункаруайвитоподобное соедине-
ние, что подтверждает гипотезу о возможности образования минералов 
семейства линтисита–кукисвумита посредством самосборки титаносили-
катных наноблоков [24]. 

Полученные результаты экспериментов уже используются для проведения 
подобных исследований на основе синтетического аналога кукисвумита, АМ-
4, с целью определения механизма сорбции как К3:Ag, так и K3:NaCs не толь-
ко по отношению к иону I–, но и к другим ионным и молекулярным формам 
радиоактивного иода. Это позволит значительно расширить предполагаемые 
области применения соединения К3:Ag не только в качестве носителя ионов 
серебра для целей электрохимии, но и в виде модифицированного устойчиво-
го сорбента для локализации радиоизотопов иода. 

С использованием синтетического нанокристаллического титаната гид-
разина, получившего название LHT-9 (Layered Hydrazinium Titanate), про-
ведены эксперименты по сорбции на LHT-9 различных радионуклидов из 
ЖРО (эксперименты проводились на площадках Радиевого института 
им. В.Г. Хлопина в Санкт-Петербурге) [29]. В настоящее время работы по 
обеззараживанию радиоактивных отходов на хранилище ГК «Росатом» с 
использованием LHT-9 и различных титаносиликатов продолжаются. Об-
разовавшиеся при использовании обоих сорбентов радиоактивные осадки 
могут быть переведены в более устойчивую титанатную керамику, близ-
кую по составу к керамикам типа Synroc [30], посредством отжига при 
температуре 800–1200°С в течение 2 ч. 

Технологически более простое производство титанофосфатных сорбен-
тов реализовано в полупромышленном объёме на ОАО «Апатит» (г. Ки-
ровск). Сорбент используется ОАО «Атомфлот» и другими предприятия-
ми. Производственные испытания сорбционных возможностей титанофос-
фатных сорбентов выявили их исключительную эффективность при очист-
ке промышленных стоков от двухвалентных металлов, включая радиоак-
тивные изотопы Sr, Ni и Co (98–100%-ное извлечение за одноактный про-
гон через сорбционную колонну).  
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Технологии синтеза и использования новых сорбентов получили сереб-
ряную и золотую медали на 38-м и 39-м Международных салонах иннова-
ций (Женева, 2010, 2011 гг.), диплом I степени и специальный приз на           
Санкт-Петербургской технической ярмарке (2010 г.), золотую медаль вы-
ставки инновационных технологий «Биоиндустрия» (Санкт-Петербург, 
2011 г.) и дипломы международных выставок-конференций «Rusnanotech 
Expo’11» и «АтомЭко–2015» (Москва, 2011, 2015 гг.). Для продвижения 
работ по использованию новых материалов на базе ИХТРЭМС КНЦ РАН 
15 марта 2016 г. зарегистрировано малое предприятие ООО «Центр синте-
за новых функциональных материалов» по ФЗ № 217. Данное предприятие 
является ячейкой создаваемого Кольского химико-технологического кла-
стера (КХТК) как инновационного предприятия по производству стратеги-
ческих и конструкционных материалов из сырья Мурманской области – 
региона, где сосредоточена значительная часть природных запасов страте-
гического сырья России. 

 
Заключение 

 
В настоящее время имеются все предпосылки для организации в Мур-

манской области полного цикла прорывных нанотехнологических разрабо-
ток: открытие природных прототипов и изучение их свойств – синтез тех-
нических продуктов, аналогичных природным прототипам, оценка их 
функциональных параметров – опытное производство и тестирование но-
вых промышленных наноматериалов с заданными свойствами – патенто-
вание – полномасштабное промышленное производство «прорывных» ма-
териалов, в том числе и стратегического предназначения. Для осуществле-
ния полного цикла в регионе имеются специалисты мирового уровня в об-
ласти горного дела, минералогии и химической технологии, потребители 
продукции в лице предприятий атомной энергетики и ОПК и уникальные 
месторождения сырья. 

Широкое использование доступного титаноредкометалльного сырья 
Мурманской области заложено в проект КХТК. В рамках реализации про-
екта предусматривается создание всей цепочки: от сырья (лопаритовый, 
эвдиалитовый, перовскитовый, титанитовый и другие концентраты) до го-
товой высокотехнологичной продукции широкой номенклатуры (металлы 
и соединения титана, тантала, ниобия, циркония, РЗЭ), в том числе страте-
гических, конструкционных материалов, производство которых в России 
отсутствует.  
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Natural Materials and Their Synthetic Analogs: The Experience  
of the Kola Nanomaterials Research Centre 

 
Although they were generated by 18th and 19th century mineralogy, today inor-

ganic chemistry and materials science rarely examine their geological origins. 
A similar disinterest in its own amazing discoveries is observed on the part of miner-
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alogy, which has come a long way in understanding the natural processes of for-
mation and transformation of chemical compounds. Based on our own research and 
the literature, we have outlined the current interaction between materials science and 
mineralogy. With the materials of the Kola Science Centre RAS, it has been estab-
lished how both Soviet and Russian science neglected the opportunity to develop a 
number of mineralogical discoveries that were later implemented overseas, and also 
what has been done and what needs to be done to prevent this from happening again. 
A retrospective journey into the history of the creation of the Kola Nanomaterials Re-
search Centre (KNRC) in 2010 and its modern developments based on mineralogical 
data is presented. In recent years, the KNRC (Kola Science Centre, RAS) has discov-
ered over 20 new minerals, including 10 belonging to the group of microporous ti-
tanosilicates. Although nano- and microporous titanosilicates rarely occur in nature, 
they often serve as prototypes for various functional materials, both already devel-
oped and emerging. They are utilized in gas separation; isolation and concentration 
of radionuclides; heavy non-ferrous and noble metals; creation of crystalline matrixes 
for lithium batteries; optoelectronic elements; and in catalyst production, among oth-
er areas. Synthetic analogs of the rare framework minerals lintisite (SL3, K3), 
ivanyukite (SIV), zorite (AM-4, AM-10), and sitinakite (IONSIV IE-911) and other 
types of titanosilicates have been prepared from chemical reagents and raw materials 
available on the Kola Peninsula. We have developed a process for titanite, perovskite, 
and loparite that yields titanium sulfate salts or their solutions as precursors for the 
synthesis of new functional materials. The efficiency of the hydrothermal method, 
which simulates the natural processes of titanosilicate formation, has been demon-
strated, and the conditions for the synthesis and application of the products have been 
determined. New titanosilicates possess a high sorption capacity toward cations of 
different valences and, due to their high chemical stability in acidic and alkaline me-
dia, provide purification of liquid radioactive waste of any composition. Calcining of 
a spent sorbent at 800–1200°C results in the formation of a mineral-like Synroc-type 
titanate ceramics applicable for long-term immobilization of absorbed radionuclides 
and affording a significant decrease (by 100–500 times) in the volume of radioactive 
waste immobilized. The scientific basis developed for synthesis of new titanosilicates 
from locally available materials is a major step toward producing advanced function-
al materials in Russia. This production can be launched at the Kola chemical-
technological cluster. 

Keywords: mineral; titanosilicates; titanate; hydrothermal synthesis; sorbent; 
radioactive wastes; ceramic materials; Kola cluster. 
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Настоящая публикация посвящена 85-летию химического факультета Том-
ского государственного университета и отражает историю возникновения 
и становления химического образования и науки, тесно связанную с этапами 
развития первого научно-исследовательского института в вузовской системе 
страны – Сибирского физико-технического института. 

Ключевые слова: химический факультет Томского государственного уни-
верситета; история Сибирского физико-технического института. 
 
Регулярные химические исследования в Сибири начались с открытия в 

1888 г. Императорского Томского университета на кафедре общей и меди-
цинской химии – единственного в то время медицинского факультета, и 
были продолжены на кафедрах неорганической, аналитической и органи-
ческой химии химического отделения организованного в 1917 г. физико-
математического факультета. Кафедра физической и коллоидной химии 
была открыта позднее – в 1927 г. В 1932 г. в соответствии с постанов-
лением Наркомпроса РСФСР химическое отделение было преобразовано в 
химический факультет Томского государственного университета. В эти 
годы химики начали исследования природных вод Сибири, с 1904 г. – 
изучение радиоактивности природных объектов Сибири (вод и минера-
лов), с начала 1915 г. – исследования сложных органических соедине-
ний [1].  

С 1928 г. исторически сложилось, что становление и развитие хими-
ческой науки и химического образования в первом в Сибири высшем 
учебном заведении стало тесно связано с открытием в этом году первого за 
Уралом научного учреждения – Сибирского физико-технического институ-
та (СФТИ), который в 1932 г. был включен в систему Томского государ-
ственного университета [2], и это объединение уже в 30-е гг. ХХ в. можно 
рассматривать как научно-образовательный комплекс, который во всем 
мире называют исследовательским университетом.  

В те годы основными проблемами, определившими содержание работ 
СФТИ, соответствующих роли института как научного центра, направлен-
ного на решение задач, выдвигаемых индустриализацией Сибири, были: 

1. Структура и механические свойства твердых тел. 
2. Электрические свойства твердых тел и полупроводников. 
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3. Электрохимия. 
4. Адсорбция и поверхностные явления. 
5. Излучение и распространение электромагнитных волн. 
Тематика исследований была сгруппирована по следующим лабораториям: 
1. Лаборатория молекулярной физики. 
2. Лаборатория физической химии. 
3. Радиолаборатория. 
4. Лаборатория электронных явлений. 
5. Рентгеновская лаборатория. 
6. Теоретический отдел. 
7. Лаборатория электронной химии органических соединений. 
Последняя из них с 1 июня 1933 г. была выделена из института и вклю-

чена в состав кафедры органической химии ТГУ в качестве самостоятель-
ной научно-исследовательской лаборатории органической химии при хи-
мическом факультете ТГУ. 

В физико-химической лаборатории основным направлением первых 
работ являлась область электрохимии неводных растворов. Эта тема была 
очень важна для промышленности. В 1930-е гг. в СССР наметился рост 
электрохимической промышленности, что потребовало развития теоре-
тической электрохимии, а на тот момент электрохимией неводных рас-
творов занималась лишь одна химическая лаборатория Украинской Ака-
демии наук. Поэтому руководить лабораторией был приглашен извест-
ный ученый, работавший в химической лаборатории В.И. Вернадского 
в Киеве, Михаил Ильич Усанович. Работу в лаборатории он совмещал с 
заведованием кафедрой аналитической химии ТГУ (1929–1936 гг.). С его 
деятельностью связано открытие в 1932 г. на химическом факультете спе-
циализации «Аналитическая химия». Под его руководством исследова-
лись электропроводность и вязкость неводных растворов. В итоге была 
сформулирована общая теория так называемых аномальных диаграмм. 
Продолжая работы Плотникова, Избекова и др. по изучению аномального 
характера электропроводности растворов галоидных солей в органических 
растворителях, профессор М.И. Усанович с учениками взамен весьма ги-
потетической теории молекулярного резонанса академика Плотникова 
дал убедительные доказательства того, что в большинстве неводных рас-
творов электропроводность связана с возникновением комплексных со-
единений растворенного вещества с растворителем, причем ионы полу-
чаются уже не в результате диссоциации молекул растворенного веще-
ства, а в результате диссоциации образующихся комплексов. 

В процессе работ по исследованию электропроводности М.И. Усанович 
разработал новый метод физико-химического анализа, позволяющий обна-
руживать неустойчивые комплексные соединения, образующиеся в невод-
ных растворах. Метод Усановича заключается в изучении хода кривых за-
висимости температурного коэффициента электропроводности от кон-
центрации. При концентрациях, соответствующих составу образующихся 
в растворе комплексных соединений, кривая температурного коэффици-
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ента электропроводности имеет либо максимум, либо минимум, либо точ-
ку перегиба, что соответствует обращению в ноль первой производной 
температурного коэффициента по концентрации. 

В 1938 г. М.И. Усанович сформулировал обобщённую теорию кислот 
и оснований [3]. Основное положение этой теории состоит в отказе от 
водорода как универсального носителя кислотных свойств соединений. 
По Усановичу, кислотами являются все вещества, которые могут реагиро-
вать с основаниями, образуя соли; при этом наличие в составе кислот во-
дорода не является обязательным (например, к кислотам должны быть 
причислены все катионы). Таким образом, в теории Усановича при рас-
смотрении вопроса о кислотах и основаниях речь идёт не о классах 
веществ, а о химических функциях. Реакции комплексообразования так-
же рассматриваются как кислотно-основное взаимодействие. 

После 1931 г. коллектив лаборатории стал заниматься проблемами 
коррозии. Постановка работ была направлена на выяснение электрохими-
ческими методами самого механизма коррозии и защиты от него. Про-
блема коррозии изучалась в связи с исследованием перенапряжения водо-
родных ионов на металлах, проводимых сотрудником СФТИ Л.Е. Саби-
ниной. В 1932–1935 гг. она возглавляла в ТГУ кафедру аналитической 
химии. 

Ещё одно направление работ физико-химической лаборатории было 
связано с Кемеровским коксобензольным заводом (кристаллизация 
нафталина, причины его покраснения на свету и т.д.) [4]. В 1930-х гг. под 
руководством профессора Б.В. Тронова (руководитель группы специаль-
ной лаборатории СФТИ, а затем заведующий лабораторией электронной 
химии органических соединений СФТИ) началась разработка вопроса о 
причинах самовозгорания углей, причем Б.В. Троновым этот вопрос 
изучался со стороны определения наиболее легко окисляемых компо-
нентов каменного угля, а аспирантами СФТИ С.М. Петровым и 
Л.Г. Майдановской изучались адсорбционные свойства углей [5]. Группа 
адсорбции и поверхностных явлений под руководством уже старшего 
научного сотрудника СФТИ С.М. Петрова начала работать в составе ла-
боратории физической химии с 1933 г. Работы группы велись не только 
в области исследования активированной адсорбции, но и гетерогенного 
катализа. В задачи группы входят на ближайшее будущее включение в 
свою тематику вопроса о природе процессов окисления каменного угля 
при низких температурах (самовозгорание угля) и исследование окисли-
тельных процессов твердого топлива при высоких температурах. Первая 
проблема имела актуальнейшее значение для каменноугольной промыш-
ленности Кузбасса, так как самовозгорание угля в пластах представляет 
собой широко распространенное явление в шахтах Кузбасса, явление, 
приносящее значительные убытки и усложняющее эксплуатацию. Вторая 
проблема имела непосредственное отношение к доменному процессу. 

На основании исследований окисляемости различных органических 
соединений и каменных углей, проведенных в СФТИ и на кафедрах 
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органической химии ТГУ и ТПИ, которые Б.В. Тронов по совмести-
тельству возглавлял с небольшими перерывами с 1923 по 1965 г. в ТГУ 
и 1926–1960 гг. в ТПИ, была создана фенольная теория окисления углей 
[5]. Сделаны практические выводы, помогающие распознавать ранние 
стадии шахтных пожаров и предотвращать их. Результаты работ были 
доложены на заседании научно-технического совета НИИ «Кузбассу-
голь» в 1938 г. и опубликованы в ряде статей. Дальнейшая работа была 
направлена на развитие и уточнение отдельных положений теории. 

Что касается направления, связанного с изучением адсорбции и по-
верхностных явлений, то с 1938 г. оно развивалось на кафедре физиче-
ской и коллоидной химии на протяжении ряда десятилетий и до сих пор 
является актуальным. В 1939 г. С.М. Петров и Л.Г. Майдановская за-
щитили кандидатские диссертации, посвященные явлениям адсорбции 
простых газов (водорода, кислорода) на оксидах металлов. И как про-
должение этого направления в СФТИ с 1990 г. в отделе полупроводников 
под научным руководством кандидата физико-математических наук 
Н.К. Максимовой успешно проводятся исследования обратимой хемо-
сорбции активных газов на поверхности тонких пленок металлооксидных 
полупроводников, сопровождаемые обратимыми изменениями их прово-
димости, и на их основе разрабатываются миниатюрные химические сен-
соры газов, отличающиеся низким энергопотреблением, высоким быст-
родействием, стабильностью работы и дешевизной [6]. По этой тематике 
уже защищены 3 кандидатские и подготовлена докторская диссертация. 
С 1938 по 1941 г. кафедрой физической химии руководил доцент 
С.М. Петров, в 1941 г. погибший на фронте. С 1941 по 1971 г. бессмен-
ной заведующей кафедрой была Л.Г. Майдановская (с 1968 г. – профес-
сор). Вовлекая в круг научных исследований своих учеников, Майданов-
ская положила начало созданию научной школы физической и коллоид-
ной химии в ТГУ. Среди ее учеников – профессора И.А. Кировская, 
Л.Н. Курина, доценты Н.И. Петрова, Т.С. Минакова, В.Н. Белоусова, 
Л.Н. Шиляева и многие другие [1]. 

В 1997 г. на кафедре была открыта новая специализация – фотохимия, 
руководителем которой становится профессор Г.В. Майер, который с 
1989 г. возглавлял в СФТИ отдел фотоники молекул, возникший на базе 
лаборатории молекулярной спектроскопии. В педагогическом процессе 
данной специализации принимают участие сотрудники отдела фотоники, 
профессора Т.Н. Копылова, И.В. Соколова, В.Я. Артюхов, Р.Т. Кузнецова 
и др. Исторически школа Г.В. Майера является естественным продол-
жением и развитием школы профессора Н.А. Прилежаевой (ученица и 
сотрудница академика А.Н. Теренина). С приездом в Томск в 1935 г. 
Н.А. Прилежаева возглавила в СФТИ лабораторию спектроскопии. Пер-
воначально работы лаборатории велись в основном в двух направлени-
ях: первое – спектральное исследование химических реакций, протекаю-
щих на поверхностях (катализаторах); второе – спектральное исследова-
ние химических реакций, протекающих в газовой фазе. Общей задачей 
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этих исследований являлось применение спектральных методов исследо-
вания к химии, выяснение механизма химических реакций с целью 
нахождения наиболее выгодных условий их проведения. 

В 1940 г. на физико-математическом факультете Томского университета 
была открыта кафедра оптики и спектроскопии, которой профессор 
Н.А. Прилежаева руководила с 1946 по 1969 г., совмещая заведование 
лабораторией СФТИ с руководством кафедрой. С момента возникновения 
кафедры преподаватели, аспиранты, студенты и научные сотрудники ла-
боратории СФТИ вели научные исследования по единой тематике. Были 
исследованы механизмы обмена энергии при фотохимических процессах. 
В конце 1950-х гг. начаты исследования фотофизических процессов в 
сложных органических молекулах. Эти исследования возглавила старший 
научный сотрудник лаборатории, кандидат химических наук В.И. Данило-
ва, в прошлом аспирантка Н.А. Прилежаевой.  

Комплексные исследования фотофизических процессов, протекающих в 
органических молекулах различного строения, сочетающие эксперимен-
тальные и квантово-химические исследования, позволили установить за-
кономерности их изменения в зависимости от строения молекул, выявить 
возможности их изменения в зависимости от межмолекулярных взаимо-
действий. В конце 1970-х гг. к этим исследованиям активно подключились 
В.Я. Артюхов и Г.В. Майер. Так, В.Я. Артюховым разработан и создан 
комплекс квантово-химических методик и моделей для теоретического 
исследования спектрально-люминесцентных и фотохимических свойств 
многоатомных органических молекул. Г.В. Маейром показано, что дости-
жения современной теории процессов дезактивации электронно-
возбужденных состояний многоатомных молекул и вычислительной 
квантовой химии могут быть использованы для интерпретации и прогно-
зирования оптических свойств органических люминофоров.  

Теоретическое прогнозирование перспективных в генерационном от-
ношении структур и их целенаправленный синтез привели к разработке 
и созданию целого ряда новых активных сред перестраиваемых лазеров. 
Под руководством Т.Н. Копыловой для проведения экспериментальных 
исследований спектрально-люминесцентных и генерационных свойств 
органических молекул была создана современная экспериментальная 
база, которая позволила успешно сочетать экспериментальные исследо-
вания с теоретическими и создать целый ряд новых лазерно-активных 
сред с высокой эффективностью преобразования и фотостабильностью. 
Большой вклад в развитие этого направления внесли И.В. Соколова, 
Р.Т. Кузнецова, О.К. Базыль, Л.Г. Самсонова, Л.И. Лобода, Н.Ю. Василье-
ва, К.М. Дегтяренко, Е.Н. Тельминов, О.Н. Чайковская и др. Результаты 
выполненных исследований внесли значительный вклад в развитие моле-
кулярной спектроскопии и квантовой электроники, широко известны 
научной общественности, отражены в 5 докторских диссертациях.  

В 1986 г. из состава лаборатории спектроскопии СФТИ в самостоятель-
ную лабораторию выделилась группа молекулярной спектроскопии 
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(зав. лабораторией стала доктор химических наук В.И. Данилова), а в нача-
ле 1987 г. лабораторию возглавил профессор Г.В. Майер, в 1989 г. лабо-
ратория была преобразована в отдел фотоники молекул под его руковод-
ством. В настоящее время в составе отдела работают три лаборатории: 
теоретической фотоники ( заведующий –  профессор В.Я. Артюхов); ла-
зерной физики ( заведующая – профессор Т.Н. Копылова); спектроскопии 
плазмы (заведующий – профессор А.Н. Солдатов). В отделе фотоники 
молекул выполняют научные исследования докторанты, аспиранты, ма-
гистранты, студенты радиофизического, физического и химического фа-
культетов Томского государственного университета, готовятся кадры 
высшей квалификации в области молекулярной спектроскопии, лазерной 
физики, фотохимии.  

В конце 1980-х гг. в Томском государственном университете были от-
крыты две лаборатории: лаборатория лазерной физики и кристаллофи-
зики, возглавляемая доктором физико-математических наук А.Н. Солда-
товым, и лаборатория фотофизики и фотохимии молекул под руковод-
ством профессора Г.В. Майера, исследования в которых неразрывно свя-
заны с исследованиями, проводимыми в отделе фотоники молекул. 
В 1997 г. на базе отдела фотоники молекул СФТИ, лаборатории лазерной 
физики и кристаллографии ТГУ, лаборатории фотофизики и фотохимии 
молекул ТГУ, кафедр ТГУ физической и коллоидной химии химического 
факультета, оптики и спектроскопии физического факультета создан Ла-
зерный центр, в котором передовые достижения науки и научная база ис-
пользуются для подготовки кадров. 

Научные исследования института имели комплексный характер не 
только в связи с его участием в решении крупных проблем совместно с 
другими научными учреждениями страны, но и в силу все более утвер-
ждавшейся в институте тенденции браться за разработку стратегических 
задач, для решения которых требуются усилия специалистов разного про-
филя. В полной мере подтверждением этому служит развитие полупровод-
никового направления в Томске [7]. 

Исследования по физике полупроводников проводились в Ленинградском 
физико-техническом институте и СФТИ еще в 20-е и 30-е гг. ХХ в. Однако 
уровень технологии еще не позволял полностью реализовать технические 
возможности полупроводников. Основные усилия ученых в эти годы были 
направлены на исследование механизмов электропроводности в полупро-
водниках и диэлектриках. На принципиально новый уровень исследова-
ния в области полупроводников вышли после изобретения транзистора 
(1947 г.), гетероперехода, светоизлучающего диода и интегральной схемы 
(1960-е гг.). 

Стало очевидным, что полупроводники – это особый класс материалов, 
свойства которых могут быть полностью реализованы только при усло-
вии создания технологий нового уровня. Уже в начале 1950-х гг. были 
разработаны технологии получения высокочистых германия и кремния в 
форме монокристаллов, и почти сразу же начались исследования сложных 
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полупроводников. В 1954 г. в институте были развернуты комплексные ис-
следования новых полупроводниковых материалов на базе открытой лабо-
ратории полупроводников (зав. лабораторией В.А. Преснов). Основным ма-
териалом, на котором сотрудники лаборатории полупроводников СФТИ 
проводили исследования по целому ряду научных и научно-технических 
направлений (и эти исследования продолжаются и в настоящее время), стал 
GaAs. Арсенид галлия считается наиболее перспективным материалом со-
временной микро- и оптоэлектроники. По значимости он занимает второе 
место после кремния в ряду полупроводниковых материалов.  

В лаборатории полупроводников формируются группы по основным 
научным направлениям: технологии выращивания монокристаллов полу-
проводников (группа А.П. Изергина), изучение физических свойств полу-
проводников (группа М.А. Кривова), физика полупроводниковых прибо-
ров (группа А.П. Вяткина), исследование структуры полупроводников 
(группа М.П. Якубеня) и полупроводниковых пленок (группа Л.Г. Лав-
рентьевой), разработка технологий обработки поверхности полупровод-
ников (группа В.А. Санникова). В последующем на базе этих групп 
сформировались лаборатории отдела физики полупроводников (1973 г.).  

В.А. Преснов заинтересовал новым делом и другие коллективы. К ис-
следованию полупроводников подключилась кафедра аналитической хи-
мии химического факультета ТГУ (заведующий кафедрой Г.А. Катаев), где 
разрабатывали методы химического анализа полупроводников (З.И. От-
махова) и методы защиты поверхности полупроводников (И.И. Отмахов). 
Постепенно создавалась технологическая база для очистки веществ, вы-
ращивания полупроводниковых кристаллов и пленок, создания сплавных 
контактов металл – полупроводник, химического анализа высокочистых 
веществ и т.д. Значительное развитие получили работы по изучению фи-
зико-химических явлений на поверхности полупроводников. В 1957 г. на 
химическом факультете ТГУ была открыта проблемная лаборатория хи-
мии полупроводников. А в 1964 г. на базе исследовательских коллективов 
ТГУ и СФТИ в Томске был создан НИИ полупроводниковых приборов. 
Директором института был назначен профессор В.А. Преснов, ряд со-
трудников ТГУ и СФТИ стали руководителями научных подразделений 
НИИПП (С.С. Хлудков, Л.Л. Люзе, Е.К. Брыснев, Г.Ф. Караваев, 
Ю.К. Пантелеев, И.К. Ковалев, В.Г. Божков).  

В последующие годы коллектив НИИПП пополнялся за счет выпуск-
ников ТГУ и других томских вузов (ТПИ, ТИАСУРа). Под научным ру-
ководством В.А. Преснова в НИИПП были сформированы основные науч-
но-производственные направления, ориентированные на использование 
арсенида галлия и его аналогов в излучающих и СВЧ-приборах. Были 
выполнены разработки соответствующих приборов, налажен их выпуск. 
В этот же период сформировалось тесное сотрудничество теоретиков и 
экспериментаторов, направленное на изучение материалов и процессов, 
перспективных для применения в приборах. Научные направления, сфор-
мировавшиеся в НИИПП еще в1960–1970-е гг., являются основными и в 
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настоящее время. В последующие годы (после смерти П.Е. Рамазанова и 
В.А. Санникова) лаборатории люминесценции и химико-техноло-
гическая были объединены и преобразованы в лабораторию полупро-
водникового материаловедения (заведующий В.Г. Воеводин). Основная 
тематика этой лаборатории – синтез, кристаллизация, исследование и 
применение тройных (трехкомпонентных) алмазоподобных полупровод-
ников. Ее сотрудниками были изучены физико-химические закономерно-
сти процессов синтеза и кристаллизации соединений 5

2 4 2А В С , разработа-
ны технологии синтеза соединений и выращивания крупных монокри-
сталлов. Предложен динамический вариант двухтемпературного синтеза 
соединения ZnGeP2, существенно увеличивающий производительность 
процесса. Подготовлено 5 кандидатов наук, двое из которых – В.Г. Вое-
водин, О.В. Воеводина – стали докторами наук. 

В 1970-е гг. в отделе радиоэлектроники СФТИ (зав. отделом В.Н. Детин-
ко) сотрудниками лаборатории квантовой электроники (зав. лабораторией 
А.С. Петров) А.В. Войцеховским, Ю.В. Медведевым, Г.И. Тюльковым, 
Н.П. Солдаткиным, А.А. Ушеренко были исследованы электрофизические, 
фотоэлектрические, рекомбинационные и флуктуационные свойства ряда 
полупроводников (кремния, германия, легированного золотом и цинком, 
GaAs, легированного медью и марганцем, CdHgTe и др.). Фоторезисторы, 
созданные на основе исследованных полупроводников, были использованы 
как активные элементы фотоприемных устройств. В химико-
технологической группе лаборатории под руководством Т.Д. Лезиной разра-
батывались технология обработки поверхности полупроводников InSb, InAs, 
Cd0,2Hg0,8Te и электрохимического формирования границы раздела полу-
проводник (П) – диэлектрик (Д), методы управления составом анодных ок-
сидных пленок (Д) и параметрами фоточувствительных элементов для реги-
страции ИК-излучения на основе МДП структур. Результаты этих исследо-
ваний нашли отражение в кандидатских диссертациях Т.Д. Лезиной 
(1984 г.), И.И. Фефеловой (1989 г.), Е.П. Лиленко (1992 г.) (научный руково-
дитель – доцент кафедры аналитической химии ТГУ Г.М. Мокроусов).  

В дальнейшем научная работа химико-технологической группы лабора-
тории квантовой электроники проводилась в направлении углубления и раз-
вития физико-химических основ технологии получения сложных оксидов 
редких и рассеянных элементов в качестве пигментов и покрытий как функ-
циональных материалов ИК области спектра. Научные результаты работы 
были изложены в кандидатских диссертациях А.И. Апарнева (1999 г.), 
В.И. Сачкова (2004 г.), докторских диссертациях Т.Д. Малиновской (Лези-
ной) и В.И. Сачкова. Разработанные технологии были внедрены в производ-
ство, а в настоящее время продолжены в Инновационно-технологическом 
центре СФТИ (ИТЦ СФТИ) (заведующий – доктор химических наук 
В.И. Сачков), организованном в 2005 г. Получаемые материалы нашли ши-
рокое применение в фотокаталитических процессах и новых ресурсоэффек-
тивных технологиях, включая разделение изотопов [8–10]. 
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Так, в рамках Федеральной целевой программы «Исследования и раз-
работки по приоритетным направлениям развития научно-технологичес-
кого комплекса России на 2014–2020 годы» сотрудниками ИТЦ в 2014–
2016 гг. выполнялась НИР на тему «Нанодисперсные полупроводнико-
вые широкозонные оксидные материалы с заданными оптическими, элек-
трофизическими и физико-химическими свойствами» (научный руководи-
тель Т.Д. Малиновская). Была разработана технология производства нано-
дисперсных металлоксидных полупроводниковых материалов. В процес-
се золь-гель синтеза в их состав вводились элементы, повышающие 
концентрацию свободных носителей заряда, что позволяло задавать ма-
териалу желаемые свойства. Например, можно было варьировать уров-
нем поглощения и отражения электромагнитного излучения в заданном 
диапазоне длин волн. Селективные покрытия, выполненные на основе 
нанодисперсных полупроводниковых материалов, могут использоваться 
в самолето- и судостроении, космической и гелиотехнике для поддержа-
ния нужного теплового режима объекта и защиты его приборов от пере-
грева. Наряду с этим технология синтеза дисперсных полупроводнико-
вых материалов, разработанная в ИТЦ СФТИ, дает возможность нала-
дить в России промышленный выпуск мишеней для магнетронного рас-
пыления. Ведущие мировые производители электроники используют их 
при производстве тонкопленочных прозрачных проводящих покрытий для 
экранов телевизоров, планшетов, смартфонов и т.д.  

Отличительной чертой технологии полупроводниковых материалов, 
разработанной в ИТЦ СФТИ, является отсутствие токсичных побочных 
продуктов, поэтому в случае ее промышленного применения опасность 
выброса вредных веществ исключена. Сконструированная автоматизиро-
ванная установка для золь-гель синтеза позволяет уже сегодня в доста-
точном количестве производить нанодисперсные металлооксидные мате-
риалы с управляемыми характеристиками. На международной выставке 
«Редкие и редкоземельные элементы и материалы на их основе» (г. Бело-
куриха) в 2015 г. за разработку «Методики синтеза образцов нанодис-
персных оксидных систем типа In–Sn–O» сотрудники ИТЦ СФТИ 
награждены золотой медалью. 

Изобретение ученых может применяться в самых разных областях: для 
повышения КПД солнечных батарей, защиты космических аппаратов от 
перегрева, производства экранов смартфонов, планшетов и других га-
джетов. Работа в ИТЦ СФТИ в этом направлении будет продолжена в 
2017–2019 гг. в проекте «Технология материалов на основе оксидов ред-
ких и редкоземельных металлов, применяемых для создания элементов 
сенсорной и оптоэлектроники», выполняемом в рамках государственного 
задания Минобрнауки России № 16.3037.2017/ПЧ. 

Совместно с сотрудниками НИЯУ МИФИ проведен цикл исследований по 
разработке неводных методов переработки оксидных ТВЭЛ [11–12], разрабо-
таны способы эффективной переработки апатитового рудного сырья. Также 
специалисты ИТЦ были привлечены для выполнения ряда работ в рамках 
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ФЦП проектов 14.578.21.0018 «Высокоэнергетические магниты на основе 
РЗМ для электромашин большой мощности» и 14.578.21.0002 «Нанодисперс-
ные гидриды РЗМ: получение и применение во внепечной технологии 
наноструктурированных сплавов и лигатур» (Организация-исполнитель: 
НИЯУ МИФИ, руководитель: А.С. Буйновский). Сотрудниками под ру-
ководством В.И. Сачкова были исследованы свойства фторидов РЗМ и 
железа, разработаны методики и исследованы коррозионные свойства гид-
ридов, которые используются для получения сплавов и лигатур. Нано-
структурированные магнитные сплавы и лигатуры, получаемые в резуль-
тате гидридного измельчения, имеют большой потенциал на рынке маг-
нитных материалов и могут быть использованы при производстве магнитов 
с улучшенной структурой, повышенными и стабильными эксплуатацион-
ными характеристиками, применяемых в бесколлекторных электромаши-
нах точного машиностроения в исполнительных механизмах, в транс-
портных системах, в агрессивных и вакуумных средах, ветрогенераторах 
и других областях, где предъявляются высокие требования к массогаба-
ритным, динамическим и удельным энергетическим характеристикам. Ме-
тодом компактирования синтезированы высокоэнергетические постоянные 
магниты на основе системы Nd–Fe–B со стабильными и повышенными экс-
плуатационными характеристиками. Полученные магниты и магнитные 
системы предназначены для предприятий электронной промышленности, 
производителей ветрогенераторов, автомобилей с гибридным приводом, 
высокоэффективных машин постоянного тока. 

Также в рамках темы по исследованию гидридов редких и редкоземель-
ных металлов под руководством В.И. Сачкова разработана технология 
получения многокомпонентных сплавов и/или интерметаллидов на осно-
ве гидридов переходных металлов. Отработаны технологические режимы 
получения гидридов. Получены экспериментальные образцы двухкомпо-
нентной системы Ti–Al с добавками редких и редкоземельных металлов 
(Sc, Dy, Nd, Y и др.). Синтезированы однофазные и многофазные матери-
алы на основе наноструктурных интерметаллидов системы Ti–Al. Полу-
ченные результаты опубликованы в российских и зарубежных журналах. 

Выполнена серия научно-исследовательских и хоздоговорных работ в 
направлении разработки технологий и создания образцов новых органических 
субстанций для фармацевтики и сельского хозяйства по заказу и совместно с 
Концерном Bayer, НИИ кардиологии и НИИ онкологии СО РАМН. Разрабо-
таны новые методы введения фтора в структуру органических соединений 
[13]. В тесном сотрудничестве с Федеральным государственным бюджет-
ногым учреждением науки «Сибирский федеральный научный центр агро-
биотехнологий» Российской академии наук и ОАО «Гидрометаллургиче-
ский завод» разработаны и проходят апробацию новые рецептуры органо-
минеральных удобрений с добавками микроэлементов на основе РЗЭ [14]. 

В рамках проекта по заказу Министерства промышленности и торгов-
ли РФ по Федеральной целевой программе «Разработка, восстановление 
и организация производства стратегических, дефицитных и импортоза-
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мещающих материалов и малотоннажной химии для вооружения, военной 
и специальной техники на 2009–2011 годы и на период до 2015 года» в 
ИТЦ проводились исследования, направленные на разработку универ-
сальной технологии плазмохимического получения дисперсных оксидов 
титана, циркония, иттрия и церия и изучение их физико-химических 
свойств [15, 16]. Была разработана опытно-промышленная технология и 
организовано производство порошков оксидов церия и иттрия на основе 
плазмохимического окисления на технологическом участке ООО «Нано-
керамика» для дальнейшего использования в качестве наноструктурных 
керамических композиционных материалов и изделий конструкционного 
и функционального назначения. 

Кроме вышеотмеченных традиционных химических научных направ-
лений СФТИ и ХФ ТГУ в ИТЦ осуществляются исследования, нацелен-
ные на научное и технологическое обеспечение реализации современных 
задач и национальных приоритетов РФ, определенных в документах 
стратегического планирования и сконцентрированных в Указе Президен-
та Российской Федерации «О стратегии научно-технологического разви-
тия Российской Федерации» от 1 декабря 2016 г. № 642 [17]. 

Продолжением научного направления химии и технологии редких и 
редкоземельных элементов, которое развивалось на химическом факульте-
те ТГУ начиная с 1935 г. под руководством профессора В.В. Серебренни-
кова, стали работы в области химии и технологии РЗЭ, проводимые в 
ИТЦ. Одной из стратегических задач технологии редких и редкоземель-
ных металлов является дезактивация природной радиоактивности, равно 
как и рекультивация загрязненных объектов. От ее решения напрямую 
зависит переход страны на новый технологический уровень, поскольку 
все сверхмагнитные, сверхлегкие, сверхтвердые, сверхжаростойкие и вы-
сокопрочные конструкционные материалы создаются на основе или с ис-
пользованием редких и редкоземельных элементов. Непосредственное 
отношение к решению этой задачи имеет разработка высокоселективных 
сорбентов и экстрагентов для технологий гидрометаллургической перера-
ботки руд редких и редкоземельных металлов, которой в рамках госзадания 
№ 10.3031.2017/ПЧ под руководством доктора химических наук В.И. Сач-
кова занимаются сотрудники СФТИ.  

В ИТЦ уже есть хороший задел по созданию подобных технологий. 
В 2016 г. по заказу Минпроторга РФ вместе с промпартнером – 
ОАО «Гидрометаллургический завод» (г. Лермонтов) – были разработаны 
сорбенты, смолы и технология выделения радионуклидов для промыш-
ленной технологии редкоземельных металлов. Осенью того же года тех-
нология была внедрена на площадке завода. Разрабатываемые высокосе-
лективные сорбенты и экстрагенты помогут осваивать трудные объекты, 
например такие, как Чинейское месторождение. По запасам ванадийсо-
держащих титаномагнетитовых руд оно считается одним из крупнейших в 
мире. Новые материалы и технологии позволят выделять данные эле-
менты в процессе гидрометаллургического обогащения рудного сырья, 
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получая на выходе редкие металлы и богатую железную руду, соответ-
ствующую всем требованиям чугунно-литейных производств. Вместе с 
тем указанная разработка поможет организовать переработку минерально-
го сырья в труднодоступных регионах Сибири и Заполярья. Континен-
тальные месторождения уже сильно выработаны, поэтому очевидно, что 
будущее за освоением дна и шельфов морей и океанов. Многие государ-
ства включились в борьбу за богатства Арктики. Россия не должна упу-
стить свой шанс для создания стратегических заделов на будущее. Клю-
чевую роль в этом будут играть новые материалы и технологии, со-
зданные учеными. В рамках развития этих направлений ученые ИТЦ 
СФТИ наладили тесное взаимодействие с Федеральным исследователь-
ским центром комплексного изучения Арктики РАН (г. Архангельск). 

У высокоселективных материалов есть еще одна область применения – 
это рекультивация загрязненных земель и водных объектов. Данная про-
блема характерна для России и других стран, где происходили экологи-
ческие катастрофы, подобные Чернобылю, Фукусиме, Семипалатинску. 
Пустуют огромные территории, которые можно вернуть в сельхозоборот 
при помощи материалов, дезактивирующих высокотоксичные элементы. 
Технология их применения довольно проста: сорбент начинает работать 
сразу после внесения в почву. Такие разработки проведены совместно с 
промышленным партнером ОАО «Гидрометаллургический завод» на осно-
ве их многолетнего опыта и уже апробированы в многотоннажных про-
мышленных масштабах на площадках завода. 

Интенсивные работы проводятся в направлении развития новых гид-
рометаллургических экологичных и ресурсоэффективных технологий 
переработки природного и техногенного минерального сырья. Налажено 
тесное взаимодействие с ведущими отраслевыми предприятиями России 
(Уральская горно-металлургическая компания, ООО «ЭН+ групп», «ФосА-
гро» и др.), Казахстана и Киргизии. 

Одной из стратегических задач и наиболее актуальных проблем нефте-
газовой отрасли России является добыча трудноизвлекаемой нефти. Она 
составляет 60–70% от общего запаса ресурсов, имеющихся в стране. 
Дело в том, что в процессе добычи нефти выделяют три этапа: на пер-
вом нефть поступает из пласта под действием естественных сил, под-
держивающих высокое давление в пласте. На втором этапе разработка 
осуществляется за счёт поддержания пластового давления в продуктивных 
пластах закачкой в них воды или (и) газа. В ходе двух первых этапов 
удается добыть от 25 до 40% запасов месторождения. Третий этап – до-
быча трудноизвлекаемой нефти – требует особых технологий для уве-
личения нефтеотдачи. Без них более половины запасов всех месторожде-
ний останутся под землей. 

В рамках проекта ФЦП «Разработка технологических решений по ком-
плексной интенсификации добычи трудноизвлекаемого углеродсодержа-
щего сырья» (научный руководитель В.А. Яновский) в ИТЦ разработаны 
новые реагенты, которые существенно повышают коэффициент извлече-
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ния «тяжелой» нефти. В ИТЦ СФТИ удалось создать новые реагенты на 
основе отечественного сырья, которые в 2,5–3 раза дешевле, при этом не 
уступают импортным продуктам не только в качестве, но и превосходят их 
КПД. В состав некоторых из них входят наночастицы, повышающие рабо-
чие характеристики реагента (нанодиоксид кремния, наноуглеродные ма-
териалы, наноалмазные частицы и др.). На основе данных реагентов можно 
создать несколько десятков различных эмульсионных составов, подобрав 
при этом композицию, оптимально подходящую под то или иное место-
рождение. Эффективность новых нефтевытесняющих составов подтвер-
ждена серией лабораторных экспериментов. 

На сегодняшний день ИТЦ СФТИ, являясь одним из самых молодых 
подразделений института за время своего существования (с 2005 г.), вы-
полнил общий объем научно-исследовательских и хоздоговорных работ 
на сумму более 1 млрд руб., издано более 10 научных монографий по 
различным направлениям химической науки [11, 12, 13–22], получено 
более 25 патентов РФ, с 2014 г. организуется и проводится Международ-
ный симпозиум по фундаментальным вопросам разведки, добычи, разде-
ления редких и редкоземельных элементов и создания современных ма-
териалов на их основе, по итогам которого заключены стратегические 
соглашения: 

 Меморандум о взаимопонимании между Национальной академией 
наук Республики Армения и Федеральным государственным автономным 
образовательным учреждением высшего образования «Национальный ис-
следовательский Томский государственный университет» от 01.09.2014 г.; 

 Меморандум о взаимопонимании между научно-производственным 
объединением ООО «Экоатом» (Республика Армения) и Федеральным госу-
дарственным автономным образовательным учреждением высшего образо-
вания «Национальный исследовательский Томский государственный уни-
верситет» от 21.08.2014 г.; 

 Меморандум о взаимопонимании между Акционерным обществом 
«Волковгеология» и Федеральным государственным автономным образо-
вательным учреждением высшего образования «Национальный исследо-
вательский Томский государственный университет» от 10.05.2016 г. 

Подводя итог краткому обзору химико-технологических работ, выпол-
ненных в СФТИ ТГУ со дня его основания и во многом определивших 
научные направления на химическом факультете ТГУ, следует отметить 
существование в настоящее время ряда перспективных стратегических за-
дач, которые могли бы быть выполнены объединенными химическими 
коллективами СФТИ и ТГУ, например: 

 технологии получения титана, циркония, ниобия, тантала и редкозе-
мельных металлов из рудно-сырьевого потенциала Мурманского сегмента 
Арктической зоны Российской Федерации (МС АЗР) с созданием функци-
ональных материалов стратегического назначения на их основе. Новые 
сварочные материалы для арктических условий с использованием нано-
материалов и нанотехнологий. Комплексная гидрометаллургическая тех-
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нология переработки титаномагнетитовых и эвдиалитовых руд уникаль-
ных месторождений-гигантов МС АЗР; 

 исследование аспектов ядерной, радиационной и экологической безо-
пасности региональных объектов обращения с радиоактивными отходами 
и отработанным ядерным топливом атомных флотов с подземными ком-
плексами размещения; 

 качественные и количественные аспекты закономерностей накопле-
ния радиоизотопов, тяжелых металлов и других токсикантов в донных 
осадках рек и зоны смешения речных и морских вод; 

 создание наноструктурированных материалов для очистки акваторий 
от нефти и нефтепродуктов и многие другие. 

На сегодняшний день геополитические и стратегические вызовы в об-
ласти развития технологий химических производств, материалов, биотех-
нологий, медицины и фармацевтики и других делают необходимым консо-
лидацию совместных усилий научных коллективов Томского государ-
ственного университета в направлении разработки и реализации объеди-
ненной концепции современного развития химического направления и 
смежных отраслей знаний. 
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the work they engaged in. Since 1928, the formation and development of chemical 
science and chemical education at the first higher educational institution in Siberia 
became closely connected with the opening that year of the first scientific institu-
tion beyond the Urals, the Siberian Physical–Technical Institute (SFTI), which in 
1932 was included in the system of Tomsk State University (TSU). In the 1930s, 
this association could already be regarded as a scientific and educational complex, 
which throughout the world is called a research university. The emergence of the 
topics of scientific research and the reasons for the allocation of individual de-
partments in the 1930s are described. For the entire period of formation, the 
subjects of the Institute were grouped in the following laboratories: laboratory of 
molecular physics, laboratory of physical chemistry, radio-laboratory, laborato-
ry of electronic phenomena, x-ray laboratory, theoretical department, and la-
boratory of electronic chemistry of organic compounds. The last of them was 
from June 1, 1933, separated from the Institute and included in the complement 
of the Department of Organic Chemistry of TSU as an independent research la-
boratory of organic chemistry at the Chemical Faculty of TSU. The works of 
M.I. Usanovicha, L.E. Sabininoq, B.V. Tronov, L.G. Maidanovskaya, G.V. Mayer, 
N.A. Prilegaeva, A.N. Soldatov, and V.A. Presnov are described, as are the works 
performed at the Innovation of Technology Center of SPTI (ITC SPTI)(head of the 
laboratory, Doctor of Chemical Sciences V.I. Sachkov) and others. To date, ITC 
SPTI, one of the youngest subdivisions of the Institute since its inception in 2005, 
has performed a general volume of research and contract work of more than 1 bil-
lion Rub, has published more than 10 monographs on different areas of chemical 
science, and received more than 25 patents of the Russian Federation. Since 2014, 
an international symposium has been organized and conducted on fundamental 
questions of exploration, production, and separation of rare and rare-earth ele-
ments and creation of modern materials based on them. The topics of the works 
presented are enumerated along with the basic results of the projects, and 
monographs prepared and published. 

Keywords: Chemical Faculty of Tomsk State University; the history of the 
Siberian Physical-Technical Institute. 
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Выполнен синтез титаната стронция Sr2TiO4 различными методами (со-
осаждение, осаждение на оксид титана, цитратный). Образцы, охарактери-
зованные методами РФА, ртутной порометрии и БЕТ, имели перовскитопо-
добную структуру, были хорошо окристаллизованы, удельная поверхность со-
ставляла от 0,6 до 3 м2/г. Каталитическая активность определена в реакции 
окислительной конденсации метана в диапазоне температур 700900°С. Пока-
зано, что наибольший выход С2-углеводородов обеспечивают образцы, получен-
ные соосаждением или осаждением K2CO3. 

Ключевые слова: окислительная конденсация метана; слоистый перов-
скит; Sr2TiO4; синтез; осаждение; цитратный метод. 
  
Окислительная конденсация метана (ОКМ) является одним из перспек-

тивных способов получения этан-этиленовой смеси непосредственно из 
природного газа, минуя стадию получения синтез-газа. Сдерживающим фак-
тором для практической реализации процесса является невысокий выход 
целевых продуктов, который по экспериментальным данным не превышает 
26% при конверсии более 35% и селективности 65–75% [1, 2]. Согласно тео-
ретическим расчетам [3, 4] для процесса ОКМ существует предельный вы-
ход, который составляет 36% суммарно для этана и этилена. Поэтому одной 
из основных задач является поиск эффективных каталитических систем, 
позволяющих увеличить выход целевых продуктов. Процесс является гомо-
генно-гетерогенным: на активных центрах катализатора происходит актива-
ция метана, т.е. образование метильных радикалов CH3, а их дальнейшая 
рекомбинация протекает уже в газовой фазе с образованием C2-углево-
дородов [5, 6]. Катализатор для ОКМ должен обладать незначительной 
окислительной активностью / подвижностью решеточного кислорода для 
того, чтобы эффективно активировать метан, но при этом вносить мини-
мальный вклад в процесс глубокого окисления углеводородов. 
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Наиболее часто в составе активного компонента катализатора актива-
ции метана используются оксиды элементов щелочных, щелочноземель-
ных металлов, а также La, W, Mn, Ti, Al, Ce, Sm, Zn, Zr, в качестве носите-
лей наиболее часто выступают SiO2, MgO, La2O3, TiO2, BaO, CaO, SrO [7]. 
В работе [8] было показано, что оксидная система Sr2TiO4, модифициро-
ванная катионами алюминия, полученная механохимическим методом и 
после прокаленная при 1100°С, может выступать в качестве основы для 
разработки перспективных катализаторов для реакции ОКМ в интервале 
температур 850–900°С. Оксидное соединение Sr2TiO4 относится к семей-
ству перовскитоподобных слоистых титанатов Раддлесдена–Попера [9]. 
В последние годы интерес к перовскитоподобным структурам растет, они 
часто оказываются более эффективными, чем однокомпонентные оксид-
ные системы, поскольку стабильны и, кроме того, за счет модифицирова-
ния позволяют влиять на энергию связи кислорода в структуре и, следова-
тельно, на активность. Значительное влияние на активность может оказы-
вать и метод приготовления. Обычно титанат стронция Sr2TiO4 получают 
спеканием TiO2 и SrCO3, взятых в стехиометрическом соотношении, при 
температуре 1 400°С. Поиск новых методов синтеза, альтернативных твер-
дотельным методам [10], направлен на получение катализаторов с заданны-
ми свойствами (химическим и фазовым составом, микроструктурой, терми-
ческой стабильностью, оптимальной текстурой и другими характеристика-
ми), которые оказывают влияние на эффективность процесса (совокупность 
высокой конверсии метана и селективности по этилену и этану). 

Целью работы являлось исследование влияния способа приготовления 
титана стронция со структурой слоистого перовскита – Sr2TiO4 – на физи-
ко-химические и каталитические свойства катализаторов в реакции кон-
денсации метана. 

 
Экспериментальная часть 

 
Методы приготовления катализаторов. Синтез каталитической систе-

мы стехиометрического состава Sr2TiO4 был проведен различными мето-
дами. Прекурсор – гексахлортитановую кислоту H2TiCl6 – получали при 
смешении TiCl4 с концентрированной HCl, раствор разбавляли водой до 
требуемых объемов. 

Образец O1 – Sr2TiO4 – был получен путем осаждения из совместного 
раствора H2TiCl6 и Sr(NO3)2, в качестве осадителя использовали 0,5 M рас-
твор K2CO3. Осаждение вели при комнатной температуре до pH = 9.5, за-
тем осадок отфильтровывали и промывали до pH = 7. Осадок сушили в 
течение 10 ч при температуре 120°С. 

Образец С1 – Sr2TiO4 – был получен осаждением нитрата стронция в 
присутствии диоксида титана. Для этого готовили суспензию TiO2 в рас-
творе Sr(NO3)2, а в качестве осадителя использовали 0,5M раствор 
(NH4)2CO3. Осаждение вели при комнатной температуре до pH = 8–8.5, 
затем осадок отфильтровывали и промывали до pH = 7. Осадок сушили в 
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течение 10 ч при температуре 120°С. Предварительно TiO2 был измельчен 
с помощью шаровой мельницы в течение 90 с с ускорением 40g. 

Образец С2 – Sr2TiO4 – был получен осаждением нитрата стронция в 
присутствии диоксида титана. Для этого готовили суспензию TiO2 в рас-
творе Sr(NO3)2, в качестве осадителя использовали 0,4 M раствор K2CO3. 
Осаждение вели при комнатной температуре до pH = 9.5, затем осадок от-
фильтровывали и промывали до pH = 7. Осадок сушили в течение 10 ч при 
температуре 120°С. Предварительно TiO2 был измельчен с помощью ша-
ровой мельницы в течение 90 с с ускорением 40 g. 

Образец K1 – Sr2TiO4 – был получен путем образования комплексоната 
титана и стронция с цитратными лигандами лимонной кислоты (ЛК). 
В общий раствор Sr(NO3)2 и H2TiCl6 добавляли избыток лимонной кислоты 
в мольном соотношении (Sr+Ti):ЛК = 1:3. Раствор выпаривали на песочной 
бане до образования вязкой смолы при температуре 200°С, затем смолу 
выжигали в муфельной печи при 300°С 1 ч до образования черной твердой 
массы, которую растирали в порошок. 

Все полученные образцы прокаливали 4 ч при температуре 900°С и за-
тем 4 ч при 1100°С. 
Определение каталитической активности. Экспериментальное опре-

деление активности и селективности катализаторов в реакции окислитель-
ной конденсации метана проводили в проточной установке с неподвижным 
слоем катализатора (рис. 1).  

 

 
 

Рис. 1. Схема установки каталитической окислительной конденсации метана:  
1 – баллон; 2 – регулятор расхода газа; 3 – реактор с катализатором; 

4 – высокотемпературная печь; 5 – хроматограф ЛХМ 80; 6 – хроматограф Цвет 500;  
7 – блок обработки данных 

 
Заранее приготовленная смесь реагентов (CH4 3,9% (мол.) и O2 1,1% 

(мол.) в N2) из баллона 1 через регулятор расхода газа 2 поступала в реак-
тор с катализатором 3 при давлении, близком к атмосферному. Кварцевый 
реактор обогревался высокотемпературной электропечью 4 с псевдоожи-
женным слоем песка. После реактора отбирали пробы реакционной смеси, 
которые в режиме online поступали на анализ в хроматографы ЛХМ-80 5 и 
Цвет-500 6 с детекторами по теплопроводности, соединенные последова-

1 

2

3

4

5 6

7
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тельно. В качестве газа-носителя использовался гелий. Газы СО2 и углеводо-
роды С2 разделяли на колонке с полимерным сорбентом HayeSep C (2 м × 
3 мм), а H2, O2, N2, CH4 и CO – на аналогичной колонке с цеолитом 5А (3 м × 
3 мм) при температуре колонок 60 и 90°С соответственно. Исследования 
для определения каталитической активности в процессе ОКМ проводили в 
следующих условиях: температура Т = 700–900°С, давление P = 0,1 МПа, 
навеска катализатора 0,4 г фракции 0,25–0,5 мм, объемная скорость подачи 
реакционной смеси 30 л/ч. 
Методы исследования. Фазовый состав образцов определяли методом 

рентгенофазового анализа (РФА). Рентгенограммы получены на дифрак-
тометре Bruker D8 (Германия) с использованием излучения CuKα 
(λ = 1,5418). Каждый образец сканировался по точкам с интервалом 0,05° в 
диапазоне 2θ от 10 до 70° Å. Фазовый состав определяли при сопоставле-
нии экспериментальных рентгенограмм с базой данных JCPDS. Расчет 
структурных параметров проводили с помощью программы FullProff. 

Пористую структуру катализаторов определяли методом ртутной поро-
метрии под давлением на приборе AutoPore IV 9500 V1.09. Удельную по-
верхность образцов определяли из данных по десорбции азота методом 
БЭТ. 

 
Результаты и их обсуждение 

 
На рентгенограммах (рис. 2) всех приготовленных образцов присут-

ствуют интенсивные рефлексы, соответствующие пространственной груп-
пе I4/MMM, которая типична для перовскитоподобной структуры Sr2TiO4 с 
параметрами решетки 3.884, 3.884, 12.6 Å. В таблице приведены рассчи-
танные параметры кристаллической ячейки структуры Sr2TiO4 и размеры 
областей когерентного рассеяния (ОКР) для полученных образцов. Образ-
цы хорошо окристаллизованы, рассчитанный размер ОКР составляет от 
500 до 610 Å. Параметры решетки всех образцов близки к литературным 
данным авторов [11].  

Наблюдаемые незначительные расхождения в параметрах решетки мо-
гут быть обусловлены концентрационными или структурными неоднород-
ностями в приготовленных оксидах. Так, соосаждение (образец О1) из рас-
твора, содержащего ионы [TiCl6]

2– и Sr2+ с сильно отличающимися харак-
теристиками растворимости образующихся карбонатов, по-видимому, не 
позволяет получить однородный предшественник. Согласно справочным 
данным Sr2CO3 – это малорастворимое вещество с произведением раство-
римости 6,6·10–9, в то время как любые растворимые в воде соединения 
Ti4+ мгновенно гидролизуются с образованием нерастворимого TiO2 уже 
при pH = 7, что может приводить к неравномерному распределению 
Sr2CO3 и TiO2 в осадке. Использование в качестве осадителей (NH3)2CO3 
или K2CO3 (образцы С1 и С2) также может оказывать влияние из-за разли-
чий в спекаемости оксидов при термообработке.  
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Рис. 2. Рентгенограммы образцов: 1 – O1; 2 – С2; 3 – С1; 4 – K1 
 
Приготовление образца K1 цитратным методом выявило наличие при-

месной фазы Ti2O3, образующейся, по-видимому, в процессе выгорания 
органической составляющей при прокаливании предшественника – ме-
талл-органического комплекса (таблица). Таким образом, особенности ме-
тодов приготовления оказывают влияние на структуру и текстуру конечно-
го оксида – титаната стронция. 

Исследуемые катализаторы, приготовленные различными способами, 
различаются удельной поверхностью (таблица). Доказано, что наибольшая 
удельная поверхность формируется в образце, полученном осаждением 
нитрата стронция в присутствии TiO2 осадителем (NH4)2CO3, а наимень-
шая – в образце, полученном с использованием комплексоната титана и 
стронция с цитратными лигандами. Удельная поверхность образцов варьи-
руется в интервале от 0,6 до 3 м2/г, а средний размер пор – от 0,22 до 
1,59 мкм. Величина Sуд растет в ряду K1  O1  С2  С1, а средний размер 
пор, напротив, увеличивается в ряду С1<C2<O1<K1. Образец K1 обладает 
минимальной величиной удельной поверхности и наибольшим размером 
пор, что можно объяснить образованием относительно крупных кристал-
литов с плотной упаковкой. Образец С1, напротив, характеризуется мак-
симальной величиной удельной поверхности и минимальным размером 
пор, что свидетельствует об образовании более мелких частиц перовскита 
в этом образце при синтезе. Использование в качестве осадителя К2CO3 
(образцы O1 и С2) приводит к понижению относительно (NH3)2CO3 вели-
чины удельной поверхности образцов, увеличению размера ОКР и увели-
чению среднего размера пор; по-видимому, наличие примеси калия в об-
разцах С2 и О1 способствует их лучшей спекаемости по сравнению с об-
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разцом С1. Наличие в образцах органических лигандов (образец К1), как и 
калия, также, по-видимому, способствует спеканию оксида. 

 
Текстурные и структурные характеристики образцов 

 

Образец 
Средний  

размер пор, 
мкм 

SBET, м2/г Фазовый  
состав 

Тип решетки 
Параметры
ячейки, Å 

a = b, c 

ОКР, 
Å 

O1 0,86 0,8 Sr2TiO4 I4/MMM 
3,8886 
3,8886 

12,6014 
550 

С2 0,47 1,3 Sr2TiO4 I4/MMM 
3,8854 
3,8854 

12,5891 
500 

С1 0,22 3 Sr2TiO4 I4/MMM 
3,8871 
3,8871 

12,5991 
610 

K1 1,59 0,6 
Sr2TiO4 

(примесь 
Ti2O3) 

I4/MMM 
3,8856 
3,8856 

12,5810 
560 

 
Таким образом, используемые методики – (i) совместное осаждение из 

водного раствора, (ii) осаждение из водного раствора в присутствии сус-
пензии TiO2 с использованием в качестве осадителей (NH3)2CO3 или 
K2CO3, а также (iii) образования комплексоната титана и стронция с цит-
ратными лигандами – позволяют получать хорошо окристаллизованные, 
практически однофазные титанаты стронция со структурой слоистого пе-
ровскита, различающиеся величиной удельной поверхности (0,6–3 м2/г), 
средним размером пор (0,22–1,59 мкм) и, по-видимому, дефектностью. 

Для определения активности катализаторов часто используют смесь, 
состоящую из метана и кислорода [12]. Однако в этом случае при протека-
нии сильно экзотермического процесса даже в лабораторном реакторе воз-
никают трудности с отводом тепла и обеспечением условий, близких к 
изотермическим. При испытании образцов катализатора, проявляющих 
различную активность и селективность, суммарный тепловой эффект будет 
различаться, следовательно, и профили температуры в реакторе могут 
быть различными, что затруднит трактовку данных по активности катали-
заторов. Для снижения тепловыделения и обеспечения корректности срав-
нительных характеристик катализатора (активность, селективность) актив-
ность определяли в низкоконцентрированной смеси следующего состава: 
CH4 = 3,9% (мол.), O2 = 1,1% (мол.) и N2 = 95% (мол.). Результаты испыта-
ний катализатора приведены на рис. 3–5. 

На рис. 3 приведена экспериментальная зависимость влияния темпера-
туры реакции на выход YС2 С2-углеводородов (этана, этилена). Получено, 
что при увеличении температуры в диапазоне 700–900°С на всех исследу-
емых катализаторах происходит увеличение выхода С2-углеводородов. 
Однако при температуре выше 800°С более высокий выход, равный 13,7% 
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при конверсии 25,4% и селективности 53,8%, продемонстрировал катали-
затор О1, что практически в 2 раза выше, чем у катализаторов С1, С2, и 
почти в 3 раза, чем у катализатора К1. С другой стороны, относительная 
селективность этилена SC2H4/SC2 для исследуемых образцов катализатора 
несколько отличается (рис. 4). Для катализатора К1 при низких температу-
рах образуется только этан, и лишь при температуре Т > 850°С происходит 
резкое образование этилена, относительная селективность SC2H4/SC2 кото-
рого при 900°С составляет 29,3%. Для остальных катализаторов в исследу-
емом диапазоне температур относительная концентрация этилена состав-
ляет 3040%. 

 

 
 

Рис. 3. Влияние температуры реакции на выход С2-углеводородов YС2:  
1 – O1; 2 – С2; 3 – С1; 4 – K1 

 

 
 

Рис. 4. Влияние температуры реакции на относительную селективность  
по этилену SC2H4/SC2: 1 – O1; 2 – С2; 3 – С1; 4 – K1 



Исследование окислительной конденсации метана на Sr2TiO4 

 45

 
 

Рис. 5. Зависимость показателей процесса от поверхности катализаторов при 800°С: 
1 – конверсия метана XСH4; 2 – селективность С2-углеводородов SС2;  

3 – выход С2-углеводородов YС2, увеличенный в 10 раз 
 

Для образцов, характеризующихся величиной удельной поверхности в 
интервале Sуд = 0,6–1,3 м2/г, можно отметить наличие прямо пропорцио-
нальной зависимости конверсии метана от величины их удельной поверх-
ности. Дальнейшее увеличение удельной поверхности Sуд до 3 м2/г не при-
водит к заметному увеличению активности (рис. 5). Типичной для реакций 
парциального окисления углеводородов является зависимость селективно-
сти от конверсии, которая снижается по мере увеличения конверсии за 
счет окисления продуктов до оксидов углерода. Выход С2-углеводородов в 
изученных условиях процесса для катализаторов, имеющих Sуд = 1,3–          
–3,0 м2/г, при температуре 900°С остается постоянным и составляет 8,6% 
при конверсии 15,5% и селективности 41%. 

 
Заключение 

 
Проведено исследование Sr2TiO4 образцов, приготовленных различны-

ми методами: совместное осаждение из водного раствора, осаждение из 
водного раствора в присутствии суспензии TiO2 различными осадителями, 
а также образование комплексоната титана и стронция с цитратными ли-
гандами. По данным РФА исследованные образцы оксидов имели структу-
ру слоистого перовскита. Все образцы хорошо окристаллизованы и имеют 
размеры ОКР от 500 до 610 Å. Удельная поверхность образцов составляла 
от 0,6 до 3 м2/г, а средний размер пор – от 0,22 до 1,59 мкм. Показано, что 
наибольшая поверхность формируется при использовании метода осажде-
ния из водного раствора суспензии TiO2 осадителем (NH4)2CO3, а 
наименьшая – при использовании метода образования комплексоната ти-
тана и стронция с цитратными лигандами. Наименьший средний размер 
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пор (0,22 мкм) наблюдается у образца, полученного методом осаждения из 
водного раствора в присутствии суспензии TiO2 осадителем (NH4)2CO3, а 
наибольший средний размер пор (1,59 мкм) – методом образования ком-
плексоната титана и стронция с цитратными лигандами. Определена ката-
литическая активность образцов в реакции окислительной конденсации 
метана в диапазоне температур 700–900°С. Показано, что в условиях про-
веденных экспериментов наиболее активными катализаторами являются 
образцы, полученные соосаждением (образец О) или осаждением в при-
сутствии суспензии ТiO2 осадителем K2CO3 (образец С2), что требует 
дальнейших исследований. 
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Investigation of oxidative coupling of methane on Sr2TiO4 catalysts:  
influence of preparation methods 

 
Oxidative coupling of methane (OCM) is one of the promising ways of obtaining 

ethane–ethylene mixture directly from natural gas, without the stage of synthesis gas 
production. The main task is to search for effective catalytic systems that allow 
achieving a high yield of the target products. The process is homogeneous–
heterogeneous: Activation of methane occurs on active catalyst centers, i.e. the for-
mation of methyl radicals CH3·, and their further recombination proceeds in the gas 
phase with the formation of C2-hydrocarbons. In recent years, interest in the perov-
skite-like structures of Sr2TiO4 has increased, because they are often more effective 
than single-component oxide catalysts. Their catalytic activity depends on the proper-
ties of the catalysts, which are formed at the stage of preparation. 

In this work, the effect of the preparation of Sr2TiO4 catalyst samples on their 
physico-chemical and catalytic properties was studied. 

The samples were characterized by XRD, mercury porosimetry, and BET meth-
ods. According to the XRD method, the samples studied had a crystalline phase with a 
perovskite-like structure, and all samples were well crystallized. The specific surface 
area of the samples was 0.6 to 3 m2/g, and the average pore size was 0.22 to 1.59 μm. 
It is shown that the highest surface is formed using the precipitation method from the 
aqueous solution of the TiO2 suspension by the precipitant (NH4)2CO3, and the lowest 
surface is formed using the method of formation of titanate and strontium complexate 
with citrate ligands. The smallest pore size, 0.22 μm, is observed in the sample ob-
tained by precipitation from the aqueous solution of the TiO2 suspension with the pre-
cipitant (NH4)2CO3, and the largest pore size, 1.59 μm, is by the method of formation 
of titanate and strontium complexate with citrate ligands. 

The catalytic activity was tested in the reaction of oxidative condensation of me-
thane at 700–900°С. It is shown that, under the conditions of the experiments, the 
most active catalysts are samples precipitated by K2CO3, which requires further 
study. It is shown that under conditions of the experiments, the most active catalysts 
are those obtained by coprecipitation or precipitation in the presence of a suspension 
of a K2CO3 precipitator. 
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Приведены результаты экспериментальных исследований влияния нано-

структурированных порошков-модификаторов на микроструктуру и коррози-
онную стойкость сварных соединений. Показано, что при введении нанострук-
турированных модификаторов уменьшается размер дендрита, образуется 
наиболее равновесная структура, что повышает коррозионную стойкость 
сварных швов. 

Ключевые слова: наноструктурированные порошки; сварочная ванна; за-
щитный газ; дуговая сварка; микроструктура. 

 
Введение 

 

Известно, что коррозионная стойкость сварных соединений ниже кор-
розионной стойкости основного металла. Часто можно наблюдать и пря-
мое разрушение сварных соединений вследствие структурной коррозии в 
наплавленном металле и зоне термического влияния. Свой вклад в сниже-
ние эксплуатационных свойств вносят и условия эксплуатации сварных 
швов. Все это в комплексе является основной причиной разрушения свар-
ных соединений трубопроводов, аппаратов химической, энергетической и 
металлургической промышленности [1–2]. 

На практике для управления структурообразованием и механическими 
свойствами сварных соединений [3–4] используется намеренное введение 
в расплав тугоплавких частиц для увеличения числа центров индуциро-
ванной кристаллизации, которое приводит к измельчению зерна при за-
твердевании. Такой прием применяется и для измельчения структурных 
составляющих наплавляемого металла [3, 5]. Введение непосредственно в 
сварочную ванну нанодисперсных металлических и неметаллических по-
рошков-модификаторов повышает эффект управления микроструктурой. 

Среди известных физических методов получения наноразмерных по-
рошков особое место занимает метод электрического взрыва проводника 
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(ЭВП), являющийся импульсным быстропротекающим процессом. Этим 
методом получают не только порошки чистых металлов, но и порошки 
различных соединений на основе металлов (карбиды, оксиды, нитриды, 
сульфиды и др.) [6–7]. Частицы имеют сферическую форму, распределение 
частиц по размерам подчиняется нормально-логарифмическому закону, 
средний размер частиц лежит в диапазоне 100–500 нм. 

Известно, что одно из наиболее перспективных направлений примене-
ния этих порошков – модификация свойств различных материалов [8]. 

Опираясь на имеющиеся результаты, в данной работе мы исследовали 
вопрос влияния наноструктурированных порошков на микроструктуру 
сварного шва и его коррозионную стойкость.  

 
Экспериментальная часть 

 
В экспериментальных исследованиях была произведена сварка образ-

цов, изготовленных из стали 12Х18Н10Т, плавящимся электродом по схеме, 
описанной в работах [9–11]. Образцы наплавлялись по двум различным 
технологиям: наплавка в среде аргона проволокой сплошного сечения с 
добавлением наноразмерного порошка вольфрама (W); наплавка в среде 
аргона проволокой сплошного сечения с добавлением наноразмерного по-
рошка молибдена (Mo). Режимы сварки для всех вариантов одинаковы.  

Для исследования микроструктуры были изготовлены поперечные шли-
фы на каждом образце. При изготовлении шлифов использовались механи-
ческая шлифовка и полировка на алмазной пасте АСМ 10/7–1/0 и химиче-
ское травление в «царской водке» (смесь концентрированных азотной HNO3 
и соляной HCl кислот, взятых в соотношении 1:3). Исследование проводи-
лось методом оптической металлографии на микроскопе Neophot-21 с запи-
сью изображений при помощи цифровой камеры Genius VileaCam.  

Проведение испытаний на коррозионную стойкость сварных образцов 
проводили по ГОСТ 6032 в растворе серной и сернокислой меди в присут-
ствии металлической меди и фтористого натрия [10]. 

Помимо этого изучение структуры сварного шва до и после испытаний 
на коррозионную стойкость осуществлялось на атомно-силовом микроско-
пе Solver PH47-PRO контактным методом. Суть метода заключается в том, 
что кантилевер непосредственно касается поверхности образца и повторя-
ет её рельеф по мере прохождения поверхности. 

 
Результаты экспериментов и их обсуждение 

 
Травление шлифов по указанному режиму позволило выявить микро-

структуру и наплавленного, и основного металла. Структура основного 
металла во всех случаях соответствует структуре горячекатаной нержаве-
ющей стали 12Х18Н10Т (рис. 1). Она представлена полиэдрическими 
сдвойникованными зернами, средний размер которых составляет 
31±16 мкм. В обоих образцах на границе раздела наблюдаются дефекты в 
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виде непроваренных макрополостей диаметром до 800 мкм и микрорас-
трескивание длиной до 700 мкм. 

 

 
 

Рис. 1. Структура основного металла 
 

Зона термического влияния во всех образцах имеет четко выраженную 
границу и одинаковую ширину (рис. 2).  
 

   
                                      а                                                                      б 

 
Рис. 2. Граница сплавления основной металл – наплавленный металл:  
а – наплавка с добавлением наноразмерного порошка Mo; б – наплавка  

с добавлением наноразмерного W 
 
Наплавленный металл условно можно разделить на две зоны, структура 

которых существенно различна. Более детально структурные составляю-
щие этих слоев исследовали методом атомно-силовой микроскопии.  

Основной микроструктурной составляющей первого слоя являются 
сравнительно короткие, разветвленные и не имеющие преимущественной 
ориентации дендриты. Наиболее ярко слой неориентированных дендритов 
выражен в образце, модифицированном вольфрамом. На рис. 3, а в 3D-
изображении хорошо видно, что они не имеют ярко выраженной ориента-
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ции. В образце, модифицированном наноструктурированным порошком 
вольфрама, ширина границ дендритов такая же, как и в образце с молибде-
ном. Общий вид и ориентация коротких, сильно разветвленных, не имею-
щих ориентации дендритов аналогичен общему виду образца, модифици-
рованного молибденом. Однако в узлах, где соприкасаются соседние денд-
риты, она уменьшается до 2 мкм. Толщина данного слоя в образце состав-
ляет ≈ 1,2 мм, т.е. 30% от общей. Далее этот слой плавно переходит в сле-
дующий слой ориентированных дендритов. 

 

 
а 

 
б 
 

Рис. 3. АСМ-изображения слоя неориентированных дендритов: а – наплавка  
с добавлением наноразмерного Mo; б – наплавка с добавлением наноразмерного W 
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Результаты обработки АСМ-изображений показали, что ширина границ 
дендритов не превышает 330 нм (рис. 3, б). Разветвления дендритов в слое 
образца с добавлением нанопорошка Mo имеют небольшую длину (5–
15 мкм). 

 

 
а 

 
б 
 

Рис. 4. АСМ-изображения слоя ориентированных дендритов: 
а – наплавка с добавлением наноразмерного порошка Mo;  

б – наплавка с добавлением наноразмерного W 
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Ориентация длинных осей дендритов во втором слое нормальна к гра-
нице сплавления. В обоих образцах (и с молибденом, и с вольфрамом) 
вблизи границы сплавления образуются полосы, разделенные промежут-
ками свободной поверхности. Однако в образце, модифицированном нано-
порошком молибдена, в каждой полосе длинные оси дендритов практиче-
ски параллельны, а разветвленность практически отсутствует (см. рис. 4, а). 
В то же время в образце, где в качестве модификатора применялся воль-
фрам, полосы дендритов не наблюдались, но здесь очень четко выражена 
параллельность длинных осей (см. рис. 4, б). 

Испытания на коррозионную стойкость проводили на образцах, выпол-
ненных в трех режимах сварки: с добавлением наномодификаторов W и 
Mo и без добавок.  

Результаты исследований сварных швов при испытаниях на коррозион-
ную стойкость представлены в таблице. 

 
Результаты коррозионной стойкости сварных швов 

 

Время, мин 
Глубина травления, мкм 

Без добавок Mo W 
30 60 40 25 
70 130 75 55 
110 205 150 110 
140 140 250 200 

 
Исследования на атомно-силовом микроскопе показали, что травление 

происходит не по границам зерен, а по всей поверхности образца. 
В зависимости от ориентации зерен их поверхность стравливалась слабее 
или сильнее. Так как травление зерен происходило с различной скоро-
стью, оценивали среднюю глубину травления на разных образцах: без 
наномодификатора – 330 мкм; с добавлением нанопорошка W – 200 мкм; 
с добавлением нанопорошка Mo – 250 мкм (рис. 5). 

Из рис. 5 и таблицы хорошо видно, что глубина травления дендритов 
зависит от времени нахождения в агрессивной среде. Так, наибольшее вли-
яние коррозионная среда оказала на образец без добавок модификатора, в 
то время как наименьшая глубина травления была зафиксирована у образ-
ца с добавлением нанопорошка вольфрама. 

Оценка наплавленного металла проводилась по глубине вытравлива-
ния междендритных промежутков. Они во всех образцах в агрессивной 
среде вытравливались сильнее. Глубина вытравленных канавок в сред-
нем составила 40 мкм, а ширина достигала максимум 2 мкм. Таким об-
разом, порошковый наномодификатор на эти параметры значимого вли-
яния не оказал. 
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а 

 
б 

 
в 
 

Рис. 5. АСМ-изображения зерен в зоне термического влияния:  
а – без добавок; б – наплавка с добавлением наноразмерного порошка Mo;  

в – наплавка с добавлением наноразмерного W 
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Заключение 
 

Согласно общепринятым представлениям, чем больше проявляется денд-
ритное строение наплавленного металла и чем более грубое строение дендри-
тов, тем хуже эксплуатационные характеристики сварного шва. С этих пози-
ций сварной шов в образце, модифицированном нанопорошком молибдена, 
уступает образцу, модифицированному вольфрамом, наименьшая глубина 
травления отмечена также у образца, модифицированного наноструктуриро-
ванным порошком вольфрама, он меньше всего подвергался растравливанию 
при коррозионных испытаниях. Наименее стойким оказался образец без моди-
фикатора. 
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Effect on the microstructure of deposit metal nanostructured powders 

 
The experimental results of the effect of nanostructured powder modifier on the 

microstructure and corrosion resistance of weldments are presented. Specimens were 
fused by two methods: welding by solid cross-section wire, with the addition of na-
nosized tungsten powder in a medium of argon (W); and welding by solid cross-
section wire, with the addition of nanosized molybdenum powder in a medium of ar-
gon (Mo). Welding conditions were the same in both methods. The joint welds were 
studied by an optical metallography method using the Neophot 21 microscope. Сorro-
sion tests of the welded specimens were conducted according to State Standard 6032. 
Weld composition study before and after corrosion tests was performed using the 
Solver PH47-PRO atomic-force microscope by the contact method. The weld metal 
has a layered structure, which is caused by changes in the heat dissipation conditions 
while it moves deeper into the melt pool. It is shown that the addition of nanostruc-
tured modifiers leads to decrease in the size of the dendrite and the best equilibrium 
structure is formed, which increases the corrosion resistance of weldments. 

It has been observed that through the addition of nanostructured powder of Mo 
and W into metal weld, intercrystalline corrosion of the welding joint does not occur. 
It is established that the increase in corrosion resistance increasing with the modified 
surface of layer results from the different orientation of dendrites and crystallog-
raphy. The lowest depth of etching was found in a sample modified with tungsten na-
nopowder; therefore, during corrosion tests, it was least affected by etching. The 
greatest impact on the environment was on the sample without additives of nanomodi-
fiers. Thus, the weld joint in the specimens modified by molybdenum nanopowder is 
inferior to the sample modified by tungsten. 

Keywords: nanostructured powders; weldpool; shielding gas; arc welding; mi-
crostructure. 
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Термодинамика процесса селективного электроокисления 
висмута из интерметаллического соединения с золотом  

в приближении теории регулярных растворов 
 

С точки зрения термодинамики рассмотрен процесс электроокисления 
висмута и золота из бинарного электролитического осадка висмут–золото с 
поверхности графитового электрода (ГЭ). На основе теории регулярных рас-
творов рассчитан равновесный потенциал сплава висмут–золото и проведено 
сравнение с равновесным потенциалом BiO+/Bi. Рассчитанное значение равно-
весного потенциала висмута равно 0,01 В. Экспериментально наблюдаемый 
процесс электроокисления висмута из сплава с золотом наблюдается при 
0,15 В, что указывает на необратимый характер электродного процесса элек-
троокисления висмута из интерметаллического соединения (ИМС) BiAu2. По-
казано, что определение висмута методом инверсионной вольтамперометрии 
можно проводить как по пику селективного электроокисления висмута из ИМС 
с золотом, так и по пику электроокисления золота с поверхности ГЭ. Модифи-
цирование ГЭ висмутом увеличивает чувствительность определения золота по 
пику электроокисления золота. 

Ключевые слова: регулярный раствор; теплота смешения компонентов; 
метод инверсионной вольтамперометрии; модифицированный электрод; сплав 
висмут–золото. 

 
Введение 

 

Из литературных данных известно, что для электроконцентрирования 
ионов золота (III) можно использовать различные углеродсодержащие элек-
троды [1–4]. Чувствительность определения элемента методом инверсион-
ной вольтамперометрии (ИВ) можно повысить, если использовать углерод-
содержащие электроды, модифицированные металлами [5]. В качестве ме-
таллов-модификаторов часто используют ртуть, висмут, золото и др. 

При совместном электроосаждении элементов на поверхности электро-
да формируются однофазные или двухфазные бинарные осадки, представ-
ляющие собой твердый раствор или интерметаллическое соединение. На 
сегодняшний день вопросы, каков фазовый состав электролитического 
осадка на поверхности электрода и как этот состав влияет на характер 
вольтамперных кривых, до сих пор не решен. Это связано с невозможно-
стью использования рентгенофазового анализа, или электронографии, вви-
ду малых количеств образующегося на электроде вещества. Как правило, 
электролитические осадки состоят всего из 4–10 атомных слоев. 
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Не решены вопросы, сколько и какие ИМС образуются на поверхности 
электрода в процессе предэлектролиза? Для случая осаждения двух и более 
металлов на поверхность твердого электрода картина анодного окисления 
полученного осадка может в значительной степени усложняться, так как 
продукты взаимодействия компонентов на стадии электролиза могут быть 
достаточно разнообразны. Окисление такой сложной металлической си-
стемы может протекать по нескольким механизмам с образованием новых 
фазовых структур при обеднении соединения селективно растворяющимся 
компонентом [6]. Взаимодействие компонентов может приводить к сме-
щению и исчезновению фазовых пиков элементов, формированию на воль-
тамперных кривых дополнительных пиков тока, в том числе пиков элемен-
тов, которые никак не проявлялись в отсутствие второго компонента. Для 
выяснения характера протекающих в каждом случае процессов фазообра-
зования необходим индивидуальный подход, который должен включать 
анализ не только поляризационных характеристик металлических осадков, 
но и анализ их фазового состава. Достоверные результаты в этом случае 
может дать расчет с использованием термодинамической теории сплавов.  
В общем виде решение такой задачи провести достаточно сложно. Обычно 
термодинамическое описание процесса электроокисления компонента из 
сплава проводят в приближении теории регулярных растворов [7]. Эта тео-
рия хорошо описывает термодинамическое поведение реальных растворов 
бинарных амальгамных систем [8–10]. 

Из литературных данных известно, что висмут и золото могут образо-
вывать на поверхности графитового электрода интерметаллическое соеди-
нение BiAu2 [11]. В работе [12] показано, что в системе висмут–золото на 
анодной вольтамперной кривой появляется дополнительный пик при по-
тенциалах, более положительных, чем пик электроокисления висмута. Ток 
этого пика зависит как от концентрации ионов висмута (III), так и от кон-
центрации ионов золота (III). Авторы работы [13] предполагают, что до-
полнительный пик обусловлен селективным электроокислением висмута 
из интерметаллического соединения BiAu2.  

Целью данной работы было описать термодинамику процесса селек-
тивного электроокисления висмута из интерметаллического соединения с 
золотом в приближении теории регулярных растворов и оценить возмож-
ность использования висмута как модификатора графитового электрода.  

 
Экспериментальная часть 

 
Для проведения исследований и записи вольтамперных кривых исполь-

зовался вольтамперометрический анализатор ТА-4 (ООО «НПП «Томьана-
лит», г. Томск) в комплекте с персональным компьютером. 

Электрохимическая ячейка состояла из 3 электродов. Индикаторный 
электрод представлял собой графитовый электрод (ГЭ), импрегнирован-
ный полиэтиленом. Электрохимическая очистка поверхности электрода от 
осадков золота проводилась в течение минуты при потенциале +1,1 В. 
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В качестве вспомогательного электрода и электрода сравнения использо-
вались насыщенные хлорсеребряные электроды, заполненные 1 М раство-
ром KCl. Перемешивание раствора в процессе электролиза осуществлялось 
автоматически путем вибрации рабочего электрода, что предусмотрено 
используемыми анализаторами. 

Электроосаждение бинарных электролитических осадков проводилось 
при потенциале минус 1 В в течение 60 с из растворов 1 М HCl, содержа-
щих ионы висмута (III) и золота (III). Электроокисление осадков проводи-
лось при линейном изменении потенциала (V = 30 мВ/с) в области потен-
циалов от минус 0,2 В до плюс 1,0 В. 

 
Результаты и их обсуждение 

 
Характерные вольтамперные кривые электроокисления осадков вис-

мут–золото, зависящие от концентрации ионов висмута в растворе, пред-
ставлены на рис. 1. 

Как видно из рис. 1, при электроокислении осадка висмут–золото на 
вольтамперных кривых наблюдаются три пика. Электроокисление висмута 
с поверхности ГЭ в электролите 1 М HCl наблюдается при потенциале        
–0,08 В; пик при потенциале + 0,8 В совпадает с пиком электроокисления 
осадков золота с поверхности ГЭ; пик при потенциале +0,15 В, ток которо-
го зависит как от концентрации ионов золота (III) в растворе, так и от кон-
центрации ионов висмута (III). 

 

 
 

Рис. 1. Вольтамперные кривые электроокисления осадка висмут–золото 
с поверхности ГЭ. Условия опытов: фон 1M HCl; Еэ = –1,0 В; τэ = 100 с; v = 30 мВ/с; 

3+Bi
С  = 100 мг/л; 3+Au

С  = 0,02 мг/л; 0,04 мг/л; 0,06 мг/л; 0,08 мг/л 
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Ток дополнительного анодного пика (при Eпа = 0,15 В) увеличивается 
пропорционально содержанию ионов золота (III) в растворе при постоян-
ном содержании ионов висмута (III) в растворе до определенного предела 
(рис. 2). При этом происходит уменьшение тока электроокисления висмута 
с поверхности ГЭ. 
 

 
Рис. 2. Зависимость токов электроокисления висмута с поверхности ГЭ (1) и токов  
селективного электроокисления висмута из ИМС BiAu2 (2, 3) от концентрации  

ионов золота (III) в растворе. Условия опытов: фон 1 M HCl, Еэ = –1,0 В; τэ = 100 с; 
v = 60 мВ/с; 3+Bi

С : 1 – 50 мг/л; 2 – 100 мг/л 

 
Из рис. 2 видно, что при увеличении ионов висмута (III) в растворе и 

соответственно металла висмута на электроде при постоянном времени 
электролиза предел на калибровочной кривой смещается в сторону боль-
ших содержаний ионов золота (III) в растворе (рис. 2, 2). 

В электролитическом осадке на поверхности ГЭ золото и висмут могут 
взаимодействовать между собой c образованием на поверхности графито-
вого электрода интерметаллического соединения BiAu2 [11]. На то, что пик 
при потенциале 0,15 В связан с электроокислением осадков висмута с по-
верхности осажденного на ГЭ золота указывает тот факт, что суммарная 
площадь под пиками электроокисления висмута с поверхности ГЭ и осад-
ков висмута с поверхности электроосажденного золота равна площади под 
пиком электроокисления висмута с поверхности ГЭ.  

Поскольку образование сплава на поверхности электрода типа твердого 
раствора или ИМС связано с изменением свободной энергии компонентов 
А и В ( смG ) из-за выигрыша теплоты смешения, то их равновесные по-

тенциалы смещаются в положительную область на см /G zF  В. Уравне-
ние, связывающее изменение равновесного потенциала сплава электроот-
рицательного компонента из ИМС (ΔЕ) с составом ИМС (Хi), получено 
исходя из следующих соображений. Из литературных данных [14] извест-
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но, что изменение парциальной энергии Гиббса при образовании твердого 
раствора или ИМС равно 

2
смсм ln (1 )i i iG RT X X H     ,                             (1) 

где смH  – интегральная теплота смешения компонентов при образовании 

ИМС; iX  – мольная доля компонента в сплаве. Тогда смещение равновес-
ного потенциала сплава при образовании на электроде твердого раствора 
или ИМС в приближении теории регулярных растворов ( смS  = 0) [8] 
можно рассчитать по соотношению 

2
см

см

(1 )
ln i

р р р i
XRTE E E X Н

zF zF


      ,                  (2) 

где Ер – равновесный потенциал электроотрицательного компонента в чи-

стой фазе; см
рE  – равновесный потенциал электрод – сплав металлов; iX  – 

мольная доля электроотрицательного компонента в сплаве. Для ИМС 
BiAu2 мольная доля золота равна 0,67, а висмута – 0,33.  

Равновесный потенциал электрод–сплав металлов рассчитывается по 
формуле 

z+ z+A /A–B A /A
.p рЕ Е E                                        (3) 

Интегральную теплоту смешения компонентов в приближении регу-
лярных растворов можно рассчитать по соотношениям [8]: 

см 1 1 1(1 ),H H X X                                           (4) 

1 12 11 22[ 1/ 2( )],H z                                         (5) 

где ε – энергии разрыва химических связей [15]: Bi–Au 296 596, 4 Дж/моль  ;

Au–Au 229 040 Дж/моль  ; Bi–Bi 200 4 Дж/6 ль0 мо  . Электроотрицательности 

металлов взяты из справочника [16]: Au  = 2,54; Bi  = 1,9; z = 5 – число 
единичных связей атомов висмута на поверхности сплава с гранециклической 
кристаллической (ГЦК) структурой для поверхностного сплава [7].  

Рассчитанное по соотношению (5) значение парциальной теплоты 

смешения висмута с золотом ( 1H ) равно 409 367 Дж/моль. Теплота 
смешения висмута и золота, рассчитанная по формуле (4), равна 
90 511 Дж/моль. Смещение равновесного потенциала висмута из ИМС с 
золотом, рассчитанное по формуле (2), составило минус 0,04В. 

Согласно литературным данным в хлоридных электролитах в 0,1 М 
растворе HCl висмут находится в виде комплексов BiOCl, процесс восста-
новления которых описывается уравнением [17]: 
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+ –
2BiOCl+2H +3e Bi+H O+Cl  3+

o

Bi /Bi
E  = 0,16 В н.в.э. = 0,06 В х.с.э. (6) 

+
+H

3+

– –

2 2
BiOCl H

Bi / Bi
Cl Cl

0,059
0,06 lg

3
p

a с
E

c

  
 

  . 

При концентрации ионов висмута (III) 4,8·10–4 М в 1 М растворе HCl 
γ = 0,806; 3+Bi /Bi

pE = –0,007 В. 

Равновесный потенциал висмутового электрода, находящегося в ИМС с 
золотом, равен  

3+ 3+Bi /Bi–Au Bi /Bi
0,007 ( 0,04) 0,033 х.с.э.pЕ Е E В      

       (7) 

Экспериментально наблюдаемый пик селективного электроокисления 
висмута из электролитического осадка с золотом на 0,11 В более положи-
телен, чем рассчитанное значение равновесного потенциала висмута для 
ИМС BiAu2. Учитывая, что электроокисление висмута относится к необра-
тимо протекающим процессам, такое перенапряжение селективного элек-
троокисления висмута из ИМС BiAu2 вполне реально.  

 

 
Рис. 5. Зависимость токов электроокисления от концентрации ионов золота (III)  

в растворе: ряд 1 – токи электроокисления золота с поверхности графитового электрода; 
ряд 2 – токи электроокисления золота с поверхности графитового электрода,  

модифицированного висмутом; ряд 3 – токи селективного электроокисления висмута  
из ИМС BiAu2 

 
Так как пик при потенциале 0,15 В зависит от концентрации ионов зо-

лота (III) при постоянной концентрации висмута, то его можно использо-
вать как аналитический сигнал для определения содержаний золота мето-
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дом ИВ наряду с пиком электроокисления золота с поверхности ГЭ, кото-
рый происходит при потенциале 0,8 В в 1 М HCl.  

Необходимо было решить вопрос, как лучше определять золото мето-
дом ИВ: используя ГЭ или модифицированный висмутом ГЭ? На рис. 5 
приведены зависимости токов анодных пиков электроокисления золота с 
поверхности ГЭ (ряд 1) и тока селективного электроокисления висмута из 
ИМС (ряд 2) от концентрации ионов золота (III) в растворе. 

Как видно из полученных данных, отношение тангенсов угла наклона ка-
либровочных прямых (ряд 2 и ряд 1) равны двум. Это говорит о том, что чув-
ствительность определения золота по пику электроокисления золота с поверх-
ности графитового электрода, модифицированного висмутом, в два раза 
больше, чем по пику селективного электроокисления висмута из ИМС BiAu2. 

Как видно из рис. 5, чувствительность определения ионов золота (III) 
по пику селективного электроокисления висмута из ИМС BiAu2 в два раза 
меньше, чем по пику электроокисления золота на модифицированном зо-
лотом ГЭ, и в четыре раза больше, чем на немодифицированном ГЭ. Уве-
личение чувствительности определения золота при модифицировании ГЭ 
висмутом связано с увеличением поверхности ГЭ при модифицировании. 

 
Выводы 

 
1. Рассчитан равновесный потенциал сплава висмут–золото в прибли-

жении теории регулярных растворов. 
2. Анодный потенциал электроокисления висмута из сплава с золотом 

всего на 0,01 В положительнее, чем равновесный потенциал сплава вис-
мут–золото, что подтверждает факт образования на ГЭ на стадии пред-
электролиза электролитического осадка фазового состава Au2Bi. 

3. Определение золота методом ИВ можно проводить как по пику элек-
троокисления золота (Епа = 0,8 В), так и по пику селективного электро-
окисления висмута из ИМС с золотом (Епа = 0,15 В).  

4. Для ИВ-определения тока пика селективного электроокисления мо-
дификатора из сплава с определяемым элементом нужно стремиться вы-
брать модификатор, который образует ИМС с определяемым элементом, в 
котором мольная доля модификатора была бы больше, чем мольная доля 
определяемого элемента. 
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Thermodynamics of selective electro-oxidation of bismuth from  

an intermetallic compound with gold in the approximation  
of the theory of regular solutions 

 
The process of electro-oxidation of bismuth and gold from binary electrolytic 

bismuth-gold precipitate from the surface of a graphite electrode (GE) is considered 
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from the point of view of thermodynamics. The equilibrium potential of the bismuth-
gold alloy was calculated and a comparison with the equilibrium BiO+/Bi potential 
was made based on the theory of regular solutions. The calculated value of the equi-
librium potential of bismuth equaled 0.01 W. An experimentally observed process of 
electrolysis of bismuth from an alloy with gold occurred at 0.15 W, which indicates 
the irreversible character of the electrode process of bismuth electro-oxidation from 
the intermetallic compound (IMC) BiAu2. It is shown that the determination of bis-
muth by the method of inversion voltammetry can be carried out both by the peak of 
selective electro-oxidation of bismuth from the IMC with gold and by the peak of elec-
tro-oxidation of gold from the surface of the GE. Modification of the GE by bismuth 
increases the sensitivity of the determination of gold by the peak of the electro-
oxidation of gold. 

Keywords: regular solution, heat of mixing components, inversion voltammetry, 
modified electrode, bismuth-gold alloy. 
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Впервые проанализированы коллоидная стабильность наночастиц              
Ce1–xGdxO2–y в различных биологических средах и их влияние на функциональное 
состояние мышиных фибробластов линии NCTC clone L929. Определена локали-
зация наночастиц в клетках. В широком диапазоне концентраций Ce1–xGdxO2–y не 
проявляет цитотоксичности и не вызывает увеличения уровня активных форм 
кислорода в клетках. При концентрациях 10–4 М Ce1–xGdxO2–y снижает уровень 
дегидрогеназной активности, что, однако, не приводит к гибели клеток. 

Ключевые слова: нанокристаллический диоксид церия; гадолиний; цито-
токсичность; активные формы кислорода; МТТ-тест. 

 

Введение 
 

Диоксид церия находит широкое применение во многих промышлен-
ных приложениях, в том числе в составе абразивов [1], катализаторов [2] и 
топливных элементов [3]. Высокий уровень кислородной нестехиометрии 
и связанная с этим редокс-активность, а также низкая токсичность и био-
совместимость делают нанокристаллический диоксид церия весьма пер-
спективным материалом и для биомедицинских приложений. Показано, 
что наночастицы диоксида церия обладают антиоксидантными [4], кар-
диопротекторными [5], гепатопротекторными [6], геропротекторными [7], 
генопротекторными [8], радиопротекторными [9] свойствами, способны 
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выступать в качестве эффективных УФ-фильтров [10] и стимулировать 
пролиферацию клеток in vitro [11–12]. Допирование диоксида церия раз-
личными металлами, в частности гадолинием, приводит к изменению фи-
зико-химических характеристик наночастиц и придает им новые функцио-
нальные свойства. Как известно, ион Gd3+ имеет 7 неспаренных электронов 
(8S7/2) и обладает высоким магнитным моментом (7,94 μВ), что позволяет 
использовать гадолинийсодержащие соединения в качестве контрастиру-
ющих агентов в магнитно-резонансной томографии (МРТ). Оксид гадоли-
ния в нанокристаллическом состоянии является одним из перспективных 
контрастирующих агентов для МРТ, поскольку он характеризуется более 
высоким значением констант продольной релаксации по сравнению с хе-
латными комплексами Gd3+ [13]. Следует отметить, что оксид гадолиния 
существенно менее токсичен, чем соли гадолиния [14–15]. Допирование 
диоксида церия ионами Gd3+ позволяет повысить его кислородную несте-
хиометрию [16], а следовательно, и антиоксидантную активность, что от-
крывает новые направления использования данного соединения в биомеди-
цинских целях. В связи с этим возникает необходимость комплексного ис-
следования влияния диоксида церия, допированного гадолинием, на функ-
циональное состояние и жизнеспособность клеток. В настоящей работе было 
впервые проведено исследование влияния стабилизированных водных золей 
наночастиц Ce1–xGdxO2–y на функциональное состояние мышиных фибробла-
стов линии NCTC clone L929.  

 
Экспериментальная часть 

 
Синтез золя Ce1–xGdxO2–y (x = 0,2) был выполнен по методике, описан-

ной ранее [17], включающей дополнительную стабилизацию цитратом ам-
мония. Для очистки от примесей 1 мл золя (0,01 М) смешали с 2 мл изо-
пропилового спирта (70%) и нагревали в течение 30 мин при температуре 
~80С при перемешивании. Далее раствор центрифугировали при 9 000 g в 
течение 10 мин при 20°С и полученный осадок редиспергировали в 
500 мкл изопропилового спирта (99,9%). Эту процедуру повторили три-
жды. Полученный осадок высушили в сушильном шкафу при 50°С, а затем 
редиспергировали в 500 мкл деионизованной воды. Золь довели до рН 7.2 
10%-ным водным раствором аммиака. 

Определение гидродинамического диаметра наночастиц в золях прово-
дили методом динамического светорассеяния на анализаторе N5 Submicron 
Particle Size Analyser «Beckman Coulter». Оценку проводили для дисперсий 
на основе деионизованной воды, культуральной среды F12 (HEPES) и 
культуральной среды F12 (HEPES), содержащей 5%-ную эмбриональную 
телячью сыворотку (ЭТС). -потенциал золей измеряли с помощью анали-
затора Zetasizer Nano ZS (Malvern, UK). 

Спектры поглощения водного золя наночастиц Ce1–xGdxO2–y регистри-
ровали с использованием УФ-спектрофотометра Lambda-45 (Perkin Elmer, 
USA). 
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Анализ цитотоксичности проводили на линии клеток из коллекции кле-
точных культур Института биофизики клетки РАН: NCTC clone L929 – 
фибробласты, полученные из клеток подкожной соединительной ткани 
мышей С3H/An (Flow Laboratories, Великобритания, J. Nat.Cancer Inst. 
1948, 9, 229). Клетки высевали в 96-луночные планшеты в плотности 
20 тыс/см2 в среде ДМЕМ/F12 (1:1) с добавлением 5%-ной эмбриональной 
телячьей сыворотки (ЭТС) и 100 Ед/мл пенициллин/стрептомицина и куль-
тивировали в условиях 5%-ной СО2 и температуре 37С. 

Уровень дегидрогеназной активности клеток оценивали с помощью 
МТТ-теста. Клетки высевали в 96-луночные планшеты и культивировали в 
течение 24 и 72 ч в атмосфере, содержащей 5% СО2 при 37С. Через 6 ч 
после посева клеток среда заменялась на среду, содержащую наночастицы 
Ce1–xGdxO2–y в концентрациях 10–4–10–9 М. В качестве контроля использо-
вали клетки со средой, но без добавления Ce1–xGdxO2–y. В качестве отрица-
тельного контроля использовали лунки с клетками, в которые вносили 10% 
ДМСО (10 мкл). Через 24 и 72 ч после внесения наночастиц Ce1–xGdxO2–y 
среду во всех лунках заменяли на среду, содержащую 3-4,5-
диметилтиазол-2-ил-2,5-дифенилтетразол (5 мкг/мл), а затем проводили 
МТТ-тест по стандартной методике [18]. Оптическую плотность определя-
ли на длине волны λ = 540 нм с использованием фотоколориметра «BIO-
RAD model 680». 

Концентрацию свободной лактатдегидрогеназы, которая обнаруживает-
ся в культуральной среде в случае повреждения клеточной мембраны, оце-
нивали колориметрически. Клетки высевали в 96-луночные планшеты и 
культивировали в течение 24 ч в атмосфере, содержащей 5% СО2 при 37С. 
Через 6 ч после посева клеток среду заменяли на среду, содержащую нано-
частицы Ce1–xGdxO2–y в концентрациях 10–4–10–9 М. В качестве положи-
тельного контроля использовали клетки со средой, но без добавления     
Ce1–xGdxO2–y. В качестве отрицательного контроля использовали лунки с 
клетками, в которые вносили Тритон Х-100 (10 мкл). Через 24 ч после вне-
сения наночастиц Ce1–xGdxO2–y определяли уровень лактатдегидрогеназы в 
культуральной среде в соответствии с протоколом производителя (The 
Thermo Scientific™ Pierce™ LDH Cytotoxicity Assay Kit). Оптическую 
плотность растворов определяли на длине волны λ = 490 нм и λ = 640 нм с 
использованием фотоколориметра Microplate Reader Thermo Multiskan 
Ascent 96 & 384 (Thermo Fisher Scientific, United Kingdom). 

Анализ уровня АФК проводили с помощью 2',7'-дихлорфлуоресцеин 
диацетата – красителя, который диффундирует через липидную мембрану 
в клетку и впоследствии окисляется внутриклеточными АФК, образуя 
сильнофлуоресцирующий дихлорфлуоресцеин. Клетки предынкубировали 
с наночастицами Ce1–xGdxO2–y в различных концентрациях в течение 24 ч в 
96-луночном планшете, после чего среду заменяли на раствор Хэнкса, со-
держащий 2,7-DCFH-DA (100 мкМ) (Sigma, USA). В качестве отрицатель-
ного контроля использовали 1 мМ раствор перекиси водорода (Sigma, 
USA). Анализ проводили по окрашиванию клеток специфическим флуо-
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ресцентным красителем дигидроэтидиумом (60 мкM) (Sigma, USA). Ин-
тенсивность флуоресценции детектировали с использованием планшетного 
ридера FLUOstar OPTIMA, BMG LABTECH (Offenburg, Germany) при 
485 нм/520 нм для 2',7'-дихлорфлуресцеин диацетата и 370 нм/420 нм для 
дигидроэтидиума. 

Конфокальную микроскопию проводили с использованием микроскопа 
LSM 510 META (Zeiss, Германия). Клетки высевали в чашки Петри µ-35 mm 
(Ibidi, Germany) при плотности 25 тыс/см2. Через 24 ч после посева в культуру 
клеток вносили золь наночастиц Ce1–xGdxO2–y в концентрации 10–6 М путем 
замены культуральной среды. После 6 ч инкубации клеток с наночастица-
ми проводили микрофотосъемку, перед этим трижды промыв клетки фос-
фатно-солевым буфером. 

Для оценки соотношения живых и мертвых клеток в культуре использова-
ли набор L-7007 LIVE/DEAD BacLight Bacterial Viability Kit (Invitrogen), со-
держащий красители SYTO 9 (окрашивает все клетки, λ = 485/498 нм), и про-
пидий йодид (окрашивает ядра мертвых клеток, λ =535/617 нм). Окраску 
клеток осуществляли путем замены культуральной среды DMEM/F12 с 5% 
ЭТС на среду, содержащую смесь красителей в концентрации 1 мкл/мл. 
Наблюдение за морфологией и флуоресцентной окраской проводили на 
инвертированном микроскопе LSM-510 (Carl Zeiss). Микрофотосъемку 
осуществляли с использованием цифрового фотоаппарата Power Shot A620 
(Canon). Подсчет окрашенных клеток проводили с использованием про-
граммы Image J. 

Статистическую обработку результатов проводили методами вариаци-
онной статистики. Определяли среднее значение величин и среднеквадра-
тичное отклонение от среднего значения. Достоверность различий между 
группами оценивали по U-критерию Манна–Уитни. 

 
Результаты и обсуждение 

 
Перспективы использования наночастиц диоксида церия в биомедицин-

ских приложениях определяются его особыми физико-химическими харак-
теристиками, в первую очередь высоким уровнем кислородной нестехио-
метрии, что обусловливает активность данного соединения в окислитель-
но-восстановительных реакциях в клетке [19]. При этом, в отличие от 
классических антиоксидантов, наночастицы диоксида церия через опреде-
ленный промежуток времени после взаимодействия с субстратом способ-
ны восстанавливать степень своей кислородной нестехиометрии, что поз-
воляет им многократно участвовать во внутриклеточных редокс-
процессах, инактивируя широкий спектр свободных радикалов и активных 
форм кислорода (АФК) [20, 21].  

Редокс-активность наночастиц CeO2 определяется многочисленными 
факторами: методом синтеза, природой использованных прекурсоров и 
поверхностно-активных веществ и т.д. Существует ряд работ, демонстри-
рующих в определенных условиях токсические эффекты наночастиц диок-
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сида церия в моделях in vitro и in vivo, что связывает с их способностью 
генерировать АФК [22, 23]. Поведение CeO2 в живых системах определя-
ется такими физико-химическими характеристиками, как размер частиц, 
заряд их поверхности, присутствие на поверхности тех или иных лигандов 
[24]. В частности, взаимодействие наночастиц диоксида церия с компонен-
тами культуральной среды может кардинально влиять на процессы про-
никновения частиц в клетку и дальнейшие биологические эффекты внутри 
клетки [25].  

Из-за своего небольшого размера наночастицы имеют высокое соотно-
шение поверхности к объему, что придает им большую адсорбционную 
емкость в отношении молекул, таких как аминокислоты, белки, сахара, 
присутствующих в биологических средах. Вполне возможно, что взаимо-
действие с этими молекулами может блокировать участки на поверхности 
наночастиц. Как показали Сингх и соавт. [26], каталитическая активность 
наночастиц диоксида церия сильно зависит от состава культуральной сре-
ды или используемых буферов. Так, использование фосфатного буфера для 
диспергирования наночастиц диоксида церия приводит к значительному 
снижению СОД-миметической активности и дозозависимому возрастанию 
каталазоподобной активности наночастиц диоксида церия. При этом ис-
пользование сульфатных и карбонатных буферов не оказывает влияния на 
энзимоподобную активность наночастиц диоксида церия. 

Из-за большого соотношения площади поверхности к объему наночасти-
цы склонны к агломерации, особенно в биологических средах. Это нередко 
приводит к изменению физико-химических характеристик и биологической 
активности наночастиц. Для оценки влияния состава среды на коллоидно-
химические характеристики золей (гидродинамический диаметр, распреде-
ление по размерам и агрегативная устойчивость) в настоящей работе были 
приготовлены суспензии наночастиц Ce1–xGdxO2–y в деионизованной воде, 
культуральной среде F12, а также в культуральной среде F12, содержащей 
5%-ную эмбриональную телячью сыворотку. Было установлено, что в де-
ионизированной воде (рН 7.2) гидродинамический диаметр частиц             
Ce1–xGdxO2–y составляет 3,2 нм (88,9% в пробе) и 11,1 нм (6,4% в пробе).          
-потенциал золей Ce1–xGdxO2–y составил около –55 мВ (рис. 1, г), что указы-
вает на их высокую стабильность. Использование в качестве растворителя 
культуральной среды F-12 приводит к некоторому увеличению гидродина-
мического диаметра частиц (до ~6–7 нм), а также к появлению в пробе не-
большого количества агрегатов размером от 45 до 60 нм, при этом их про-
центное содержание весьма незначительно: 1–2% (рис. 1, а–в). 

Альбумин, являющийся основным белковым компонентом сыворотки, 
предположительно адсорбируется на поверхности наночастиц диоксида 
церия и формирует так называемую «белковую корону». Другие компо-
ненты культуральной среды также вносят свой вклад в агрегативную 
устойчивость наночастиц допированного диоксида церия. 

МТТ (3-(4,5-диметилтиазол-2-ил)-2,5-дифенилтетразолий) тест исполь-
зовали для анализа жизнеспособности клеточной линии NCTC clone L929 
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в присутствии наночастиц Ce1–xGdxO2–y. Данный анализ основан на восста-
новлении в живых клетках митохондриальными дегидрогеназами раство-
римого желтого тетразолия с образованием нерастворимых фиолетовых 
кристаллов формазана. Таким образом, скорость образования кристаллов 
формазана прямо пропорциональна числу жизнеспособных клеток. 

 

 
                                           а                                                                            б 

 
                                             в                                                                          г 

 
Рис. 1. Распределения частиц по размерам (а, б, в) и спектр поглощения в УФ-видимой 

области (г) для золя наночастиц Ce1–xGdxO2–y (0,001 М): (а) в H2O MQ (рН = 7.2),  
(б) в среде F12 (HEPES), (в) в среде F12 (HEPES) + 5% FBS 

 
Нами показано, что наночастицы допированного диоксида церия в диа-

пазоне концентраций 10–5–10–9 М незначительно снижают уровень дегид-
рогеназной активности клеток после 24 ч культивирования, при этом мак-
симальная концентрация (10–4 М) приводит к достоверному 20%-ному 
снижению уровня дегидрогеназной активности по результатам МТТ-теста. 
Отметим, что многочисленные публикации [27, 28] свидетельствуют о том, 
что позитивное воздействие на живые системы оказывают малые (микро- и 
наномолярные) концентрации наночастиц диоксида церия.  

Из рис. 2, б видно, что инкубация клеток с наночастицами Ce1–xGdxO2–y 
в течение 72 ч только в концентрации 10–4 М приводит к достоверному 
снижению уровня дегидрогеназной активности по сравнению с контролем. 
Это показывает, что наночастицы Ce1–xGdxO2–y в высоких концентрациях 
(10–4 М) при длительном культивировании способны вызывать некоторые 
токсические эффекты и влиять на внутриклеточный метаболизм. Цитоток-
сический эффект при высоких концентрациях может быть связан с агрега-
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цией наночастиц в крупные агломераты. Можно также выдвинуть предпо-
ложение о том, что снижение митохондриальной метаболической активно-
сти связано с разобщением дыхательной цепи и нарушением ее функцио-
нирования. Вместе с тем не происходит нарушения целостности митохон-
дриальной мембраны и падения уровня митохондриального потенциала, 
что подтверждается отсутствием апоптотических процессов в клетке. При 
этом более низкие концентрации наночастиц (10–6–10–9 М) не вызывают 
токсического эффекта, а напротив, обладают стимулирующим эффектом, 
что подтверждается увеличением количества клеток при анализе ростовой 
кривой (рис. 2, в). 

 

а 
 

б 

в 
 

г 
 

Рис. 2. Зависимость количества жизнеспособных клеток NCTC clone L 929 (в % от кон-
троля) в МТТ-тесте от концентраций наночастиц Ce1–xGdxO2–y (10–4–10–9 М) через 24 ч 

(а) и 72 ч (б) после добавления наночастиц; в – зависимость оптической плотности  
клеток линии NCTC clone L 929 в МТТ-тесте от концентраций наночастиц (10–4–10–9 М 
через 24 и 72 ч после добавления наночастиц; г – уровень лактатдегидрогеназы через 24 

(красный цвет) и 72 (синий цвет) ч инкубации с наночастицами Ce1–xGdxO2–y  
(10–4–10–9 М). (* – статистически достоверные различия по t-критерию Стьюдента 
(р < 0,05); # – статистически достоверные различия по U-критерию Манна–Уитни  

(р < 0,05)) 
 

Дополнительные исследования показали, что культивирование клеток с 
наночастицами Ce1–xGdxO2–y во всем диапазоне исследованных концентра-
ций (10–4–10–9 М) не приводит к увеличению уровня лактатдегидрогеназы 
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в культуральной среде (см. рис. 2, г), что подтверждает отсутствие нару-
шений целостности клеточных мембран.  

Высокие уровни дегидрогеназной активности и увеличение количества 
клеток в лунках, содержащих наночастицы Ce1–xGdxO2–y, подтверждают 
более активную пролиферацию клеток, что может быть связано с косвен-
ным влиянием наночастиц диоксида церия на внутриклеточные сигналь-
ные пути. Действительно, недавние публикации показывают, что наноча-
стицы диоксида церия способны ускорять пролиферацию клеток в культу-
ре. Предположительно, один из механизмов, лежащих в основе стимуля-
ции пролиферативной активности, заключается в способности наночастиц 
диоксида церия выступать в качестве эффективного антиоксиданта и сни-
жать базовый уровень АФК в клетке.  

Хорошо известно, что высокий уровень АФК в процессе клеточного ро-
ста препятствует активной пролиферации клеток [29]. При этом нестехио-
метричный диоксид церия способен регулировать уровень АФК, стимулируя 
пролиферативную функцию, что может быть использовано в разработке 
технологий эффективного культивирования МСК для клеточной терапии. 
С другой стороны, имеются сведения, подтверждающие способность нано-
частиц диоксида церия эффективно адсорбировать ионы Са2+ [30].  

Ca2+ является важным элементом внутриклеточных сигнальных путей, а 
также определяет активность некторых ферментативных систем, и поэтому 
уровень внутриклеточного Ca2+ очень жестко регулируется внутриклеточ-
ными органоидами. В нормальных здоровых клетках концентрация Ca2+ в 
цитоплазме остается очень низкой. Приток Ca2+ из внеклеточных источни-
ков и/или его высвобождение из эндоплазматического ретикулума имеют 
значительные физиологические эффекты. Показано, что активация кальпа-
ина, кальций-зависимой цистеиновой протеазы, может происходить при 
попадании в цитоплазму наночастиц диоксида церия.  

Существуют два предположения о возможных механизмах адсорбции ионов 
кальция на наночастицах CeO2: первый механизм связан с непосредственной 
адсорбцией ионов Ca2+ на поверхности наночастиц, второй – с адсорбцией 
ионов Ca2+ на сывороточном альбумине, являющемся кальций-связывающим 
белком. Известно, что наночастицы диоксида церия активно адсорбируют на 
своей поверхности сывороточный альбумин [31], поэтому действительно спо-
собны вносить ионы Ca2+ в цитоплазму клетки, тем самым активируя кальций-
зависимые киназы и запуская некоторые внутриклеточные процессы.  

Для оценки соотношения количества мертвых и живых клеток в куль-
туре использовали метод дифференцированного флуоресцентного окраши-
вания (рис. 3, табл. 1), используя набор L-7007 LIVE/DEAD BacLight Bacte-
rial Viability Kit (Invitrogen). Метод дифференцированного флуоресцентно-
го окрашивания основан на мониторинге жизнеспособных клеток в зави-
симости от целостности их мембраны. Краситель SYTO 9 окрашивает все 
клетки в культуре (зеленое окрашивание), в то время как нарушение це-
лостности мембраны обеспечивает ее проницаемость для селективного 
ДНК-красителя пропидия иодида (красное окрашивание ядра). 
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Рис. 3. Микрофотографии клеток линии NCTC clone L929 при культивировании  
с различными концентрациями наночастиц Ce1–xGdxO2–y (10–4–10–9 М) в течение  

24 и 72 ч. Флуоресцентное окрашивание набором L-7007 LIVE/DEAD 
 

Результаты подсчета количества мертвых клеток (положительно окрашенных  
на пропидий иодид) по микрофотографиям 

 

Показатель 
Общее кол-во клеток Количество мертвых Процентное соотношение 

мертвых клеток 
24 ч 72 ч 24 ч 72 ч 24 ч 72 ч 

Контроль 1 000 1 000 28 39 2,8 3,9 
ДМСО 1 100 1 100 1012 –* 92 –* 
10–4 М 1 000 1 000 29 36 2,9 3,6 
10–5 М 1 000 1 000 26 32 2,6 3,2 
10–7 М 1 200 1 100 27 37 2,7 3,7 
10–9 М 1 200 1 200 24 35 2,4 3,5 

* Структуры клеток разрушены и лизированы. Отсутствие яркой структурированной 
окраски ядер не позволяет произвести точный подсчет количества мертвых клеток. 

 

Показано, что обработка клеток 10%-ным ДМСО в качестве положи-
тельного контроля приводит к 100%-ной гибели клеток через 24 ч инкуба-
ции, при этом через 72 ч инкубации интенсивность окрашивания ядер зна-
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чительно снижается, это связано с тем, что структуры клетки к этому мо-
менту полностью лизированы и разрушены. Наночастицы Ce1–xGdxO2–y во 
всем диапазоне исследованных концентраций не вызывают появления кле-
ток, окрашенных пропидий иодидом; аналогичный результат наблюдается 
для лунок, в которые не вносили наночастицы допированного диоксида це-
рия. Подсчет количества живых/мертвых клеток показал отсутствие цито-
токсического эффекта наночастиц диоксида церия, допированного гадоли-
нием, во всем диапазоне исследованных концентраций (10–4–10–9 М).  

Одним из основных видов цитотоксического действия наноматериалов 
является их способность индуцировать развитие окислительного стресса в 
клетке [32]. Физико-химические свойства наночастиц, включая размер, 
форму, структуру, заряд поверхности, являются ключевыми факторами, 
определяющими способность генерировать АФК и свободные радикалы, 
вызывая повреждение внутриклеточных структур клетки [33]. Механизмы 
токсического действия наночастиц включают в себя прямую генерацию 
активных форм кислорода и свободных радикалов (в основном по меха-
низму реакции Фентона) или же косвенную, через нарушение нормального 
функционирования митохондриального комплекса и разобщение дыха-
тельной цепи. При этом активные формы кислорода также играют важную 
роль во многих физиологических процессах в клетке, которые включают в 
себя внутриклеточную передачу сигналов, экспрессию генов и регуляцию 
активности белков. Изменение концентрации внутриклеточных АФК спо-
собно активировать редокс-чувствительные транскрипционные факторы, 
такие как NRF2 или NFκB, что приводит к развитию каскада киназных ре-
акций и активации экспрессии большого количества генов [34].  

Нами проведено исследование уровней внутриклеточных активных 
форм кислорода и свободных радикалов при культивировании клеток с 
наночастицами допированного диоксида церия. Показано, что в диапазоне 
использованных концентраций (10–5–10–9 М) наночастицы Ce1–xGdxO2–y не 
вызывают повышение уровней внутриклеточных АФК (рис. 4) и суперок-
сид-анион радикала (рис. 5). Эти данные согласуются с результатами оцен-
ки уровня лактатдегидрогеназы при инкубации с наночастицами диоксида 
церия (см. рис. 2, г). Низкие значения уровней АФК и лактатдегидрогена-
зы, а также отсутствие положительно окрашенных на пропидий иодид кле-
ток подтверждают, что наночастицы Ce1–xGdxO2–y не участвуют в процес-
сах перекисного окисления липидов, не вызывают повреждений мембран 
клеток и не приводят к развитию апоптотических процессов в клетке.  

Методом конфокальной микроскопии показано, что наночастицы диок-
сида церия проникают в клетку, при этом подтверждена их цитоплазмати-
ческая и лизосомальная локализация (рис. 6). Показано, что наночастицы 
не проникают в ядро, что подтверждает отсутствие генотоксического эф-
фекта и способности вызывать повреждения ДНК.  

Таким образом, проведенное исследование продемонстрировало, что 
наночастицы диоксида церия, допированного гадолинием, проникают в 
клетку и имеют цитоплазматическую и лизосомальную локализацию. 
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Культивирование клеток линии NCTC clone с наночастицами Ce1–xGdxO2–y 
в диапазоне концентраций 10–5–10–9 М не приводит к увеличению доли 
мертвых клеток и уровня лактатдегидрогеназы по сравнению с контролем, 
что свидетельствует об отсутствии цитотоксического действия. Отклоне-
ние результата МТТ-теста при концентрации 10–4 М не является критиче-
ским, так как это не приводит к увеличению количества мертвых клеток 
или развитию апоптотических процессов в культуре. 

 

 
 

Рис. 4. Уровень внутриклеточных АФК в культуре клеток линии NCTC clone L929  
при культивировании с различными концентрациями наночастиц Ce1–xGdxO2–y  

(10–4–10–9 М). Окрашивание 2,7-дихлорфлуреисцеин диацетатом. Клетки  
культивировали с наночастицами в течение 24 ч. 1 мM H2O2 – положительный контроль. 

* Достоверные различия с контролем по U-критерию Манна–Уитни, р < 0,05 
 

 
 

Рис. 5. Уровень супероксид анион-радикала в культуре клеток линии NCTC clone L929 
при культивировании с различными концентрациями наночастиц Ce1–xGdxO2–y  

(10–4–10–9 М). Окрашивание дигидроэтидином (60 мкM). Клетки культивировали  
с наночастицами в течение 24 ч. Контроль – клетки без добавления наночастиц 
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Рис. 6. Микрофотографии клеток линии NCTC clone L929 после 6 ч культивирования  
с наночастицами Ce1–xGdxO2–y (10–6 М) 

 
Неорганические наноматериалы все чаще используются в терапии ши-

рокого круга социально значимых заболеваний, начиная от заболеваний 
опорно-двигательного аппарата и заканчивая онкологическими заболева-
ниями [35, 36]. Публикации последнего десятилетия дают возможность 
говорить о больших перспективах использования нанокристаллического 
диоксида церия в ряде биомедицинских применений. Уникальные редокс-
свойства, низкая токсичность и высокая биосовместимость обеспечивают 
высокую эффективность в предотвращении развития состояния окисли-
тельного стресса в клетке.  

Выбор методики синтеза и использование различных прекурсоров в 
значительной степени определяют направление биомедицинского исполь-
зования наночастиц диоксида церия. Допирование нанокристаллического 
диоксида церия ионами гадолиния позволяет значительно изменить физи-
ко-химические характеристики CeO2, в частности кислородную нестехио-
метрию, которая в свою очередь играет основную роль при участии во 
внутриклеточных окислительно-восстановительных реакциях. Именно это 
обусловливает необходимость проведения комплексного тестирования 
влияния данного наноматериала на биологические объекты. Отметим, что 
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существуют две основные парадигмы токсического влияния наноматериа-
лов на клеточные структуры и организм в целом [37]. Первая парадигма 
учитывает окислительное действие наноматериалов и их способность ге-
нерировать АФК [38]. Повреждения, вызываемые наночастицами, могут 
быть результатом и других физико-химических процессов [39]. Одним из 
примеров является способность наночастиц адсорбировать на своей по-
верхности белки и образовывать так называемую «белковую корону», 
формирование которой зависит от размера, формы и поверхностных харак-
теристик наночастиц: заряда, природы функциональных групп, а также 
избыточной свободной энергии [40, 41]. Негативные эффекты могут воз-
никать вследствие нарушения структуры белков, их фибрилляции, тиол-
сшивания и потери ферментативной активности. Таким образом, токсич-
ность наночастиц может зависеть от состава окружающей среды и адсор-
бированных на их поверхности молекул и ионов, а также способности са-
мих наночастиц генерировать АФК напрямую или опосредованно, через 
нарушения митохондриальной электрон-транспортной сети.  

 
Заключение 

 
Таким образом, в настоящей работе впервые проведен комплексный 

анализ цитотоксического действия наночастиц диоксида церия, допиро-
ванного гадолинием. Нами показано, что гидродинамический диаметр на-
ночастиц Ce1–xGdxO2–y, диспергированных в культуральной среде, содер-
жащей эмбриональную сыворотку, составляет 6–7 нм. Подтверждена внут-
риклеточная цитоплазматическая и лизосомальная локализации наноча-
стиц Ce1–xGdxO2–y. Оценка уровней АФК при культивировании клеток с 
наночастицами Ce1–xGdxO2–y выявила отсутствие достоверных различий с 
контрольными значениями во всем исследованном диапазоне концентра-
ций наночастиц (10–4–10–9 М). В диапазоне концентраций 10–5–10–9 М на-
ночастицы диоксида церия, допированного гадолинием, не вызывают сни-
жения уровня дегидрогеназной активности в клетках линии NCTC clone L929 
после 24 и 72 ч культивировании. Наночастицы в концентрации 10–4 М после 
24 ч культивирования снижают уровень дегидрогеназной активности, од-
нако дальнейший анализ методом дифференциального флуоресцентного 
окрашивания и оценка уровня лактатдегидрогеназы не выявили достовер-
ных различий с контролем по количеству мертвых и поврежденных клеток. 
Проведенный предварительный анализ позволяет сделать вывод об отсут-
ствии острого токсического эффекта у наночастиц Ce1–xGdxO2–y, однако 
перспективы их биомедицинского применения могут быть определены 
только после комплексного их исследования в моделях in vitro и in vivo.  
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In the present study, the effect of citrate-stabilized nanocrystalline Ce1-xGdxO2-y 
aqueous sols on the functional status of NCTC clone L929 murine fibroblasts was 
studied for the first time. 
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The hydrodynamic diameter of Ce1-xGdxO2-y nanoparticles in the deionized water 
(pH 7.2) was 3.2 nm (88.9% in the sample) and 11.1 nm (6.4% in the sample), and -
potential was about –55 mV, which indicates very high stability of the sol. In the F-12 
culture medium, Ce1-xGdxO2-y particle size increased to ~6–7 nm, and a certain num-
ber of aggregates ranging from 45 to 60 nm appeared, while their percentage was 
very small, 1–2%. 

Nanoparticles of gadolinium-doped ceria in the concentration range of 10–5–10–9 
M slightly reduced the level of dehydrogenase activity in the cells after 24 h of culti-
vation. The use of maximum concentration (10–4 M) resulted in a significant (20%) 
decrease in the level of dehydrogenase activity compared to the control. Thus, high 
concentrations of Ce1-xGdxO2-y nanoparticles can cause some toxic effects and affect 
intracellular metabolism upon their cultivation. Meanwhile, the deviation of the MTT 
assay result at 10–4 М concentration was not critical, since the administration of the 
nanoparticles did not lead to an increase in the number of dead cells or to the devel-
opment of apoptotic processes in the cell culture. Lower concentrations of nanoparti-
cles (10–6–10–9 M) did not cause a toxic effect, but on the contrary, exhibited a stimu-
lating effect, which led to an increase in the number of cells. Cultivation of cells with 
Ce1-xGdxO2-y nanoparticles in the entire range of concentrations (10–4–10–9 M) did not 
lead to an increase in the level of lactate dehydrogenase in the culture medium. This 
confirmed that there was no damage to the cell membranes. 

We studied the influence of Ce1-xGdxO2-y nanoparticles (10–5–10–9 M) on the levels 
of intracellular reactive oxygen species and free radicals in the cells. It was shown 
that in this range of concentrations, gadolinium-doped ceria did not provoke an in-
crease in the levels of intracellular ROS and superoxide anion-radical. 

Confocal microscopy showed that cerium dioxide nanoparticles penetrated the 
cells, and their cytoplasmic and lysosomal localization was confirmed. It was shown 
that the nanoparticles did not penetrate the nucleus, which confirmed the absence of 
genotoxic effect and DNA damage. 

Thus, our preliminary analysis allowed concluding that Ce1-xGdxO2-y nanoparti-
cles did not possess any acute toxic effect; however, the prospects of their biomedical 
application can be determined only after a complex study in vitro and in vivo. 

Keywords: nanocrystalline ceria; gadolinium; cytotoxicity; reactive oxygen spe-
cies; МТТ assay. 
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Исследование механизма образования циклических диэфиров 
молочной и гликолевой кислот как мономеров  

для синтеза биоразлагаемых полиэфиров 
 

Предложен новый механизм межмолекулярной циклизации олигомеров мо-
лочной и гликолевой кислот. Проведены синтезы с использованием механиче-
ских смесей олигомеров молочной и гликолевой кислот при соотношениях 75:25, 
50:50 и 25:75% соответственно. Методами ИК-, ЯМР–1Н и 13С-спектроскопии 
и ВЭЖХ подтверждено наличие в реакционных смесях 3-метилгликолида, явля-
ющегося продуктом межмолекулярной гетероциклизации олигомеров молочной 
и гликолевой кислот.  

Ключевые слова: олигомеры оксикарбоновых кислот; циклизация; гетеро-
циклизация; гомоциклизация; гликолид; лактид; 3-метилгликолид. 
 
Ежегодно в мире увеличивается потребление биоразлагаемых полиме-

ров и сополимеров на основе молочной и гликолевой кислот, а предприя-
тия по их производству непрерывно укрупняются. Эта тенденция обуслов-
лена тем, что материалы на основе таких полимеров и сополимеров широ-
ко применяются в медицине в качестве шовного материала, для создания 
фиксирующих винтов, штифтов и костных имплантатов в ортопедии и 
травматологии. Биоразлагаемые сополимеры используются в фармаколо-
гии в качестве полимерной оболочки лекарств пролонгированного дей-
ствия. В легкой и пищевой промышленности на основе полилактида и со-
полимеров лактида и гликолида производят одноразовую посуду и упако-
вочные материалы [1].  

Вместе с тем практически отсутствуют исследования, посвященные 
синтезу, изучению кинетических и термодинамических параметров и зако-
номерностей, физико-химических свойств лактида и гликолида как моно-
меров, из которых получают высокомолекулярные полилактид и полигли-
колид. В частности, вопрос, касающийся механизма образования цикличе-
ских диэфиров – лактида и гликолида, остается открытым до сих пор. 
Встречающиеся в патентах и публикациях представления о механизмах 
превращения олигомеров оксикарбоновых кислот в соответствующие цик-
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лические диэфиры не подтверждены экспериментальными доказатель-
ствами. Связанные с циклическими диэфирами молочной и гликолевой 
кислот исследования являются актуальными как с фундаментальной, так и 
прикладной точки зрения, а новые экспериментальные данные позволят 
лучше понять природу и механизмы для эффективного управления процес-
сами синтеза олигомеров оксикарбоновых кислот, их диэфиров, синтеза 
полимеров и сополимеров. 

Работа посвящена исследованию механизма циклизации олигомеров 
молочной и гликолевой кислот в соответствующие циклические диэфиры. 

Механизм циклизации олигомеров молочной и гликолевой кислот в 
лактид и гликолид практически не описан. В работе [2], например, пред-
ложен механизм получения лактида из олигомеров молочной кислоты в 
присутствии октоата олова. Авторы рассматривают процесс циклизации 
как внутримолекулярную переэтерификацию, протекающую по механизму 
нуклеофильной атаки углерода карбонильной группы, имеющего частич-
ный положительный заряд, атомом кислорода концевой гидроксильной 
группы той же молекулы олигомера (рис. 1).  

 

 
 

Рис. 1. Внутримолекулярный механизм образования циклического диэфира  
молочной кислоты 

 
Авторы работ [3–5] предлагают аналогичный механизм циклизации, 

однако не приводят однозначные экспериментальные доказательства. Вза-
имодействие структурных единиц одной химической природы по межмо-
лекулярному механизму, приводящее к образованию соответствующих 
циклических диэфиров (гликолида или лактида), правомерно назвать го-
моциклизацией олигомеров гликолевой либо молочной кислот (рис. 2). Мы 
предположили, что гетероциклизацией олигомеров оксикарбоновых кис-
лот завершается взаимодействие особым образом ориентированных в про-
странстве структурных единиц двух соседних молекул разной природы 
(рис. 3). Поверхность катализатора, видимо, является причиной благопри-
ятной ориентации реагирующих молекул олигомеров. 

В соответствии с вышесказанным для доказательства межмолекулярно-
го механизма гетероциклизации простым и вместе с тем оригинальным 
является способ проведения реакций в механических смесях олигомеров 
разной химической природы. Поэтому мы использовали тщательно приго-
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товленную механическую смесь олигомеров молочной (ОМК) и гликоле-
вой кислот (ОГК), имея в виду, что 3-метилгликолид (3-МГ) может образо-
ваться только при взаимодействии двух разных по природе соседних моле-
кул олигомеров (межмолекулярный механизм, рис. 3).  

 

 
 

Рис. 2. Гомоциклизация олигомеров молочной (R=CH3) и гликолевой (R=H) кислот 
по межмолекулярному механизму 

 

 
 

Рис. 3. Межмолекулярный механизм гетероциклизации ОМК и ОГК 
 

Экспериментальная часть 
 

Синтез ОМК, ОГК и диэфиров на их основе. Исходными веществами 
для синтеза олигомеров служили 70%-ный водный раствор гликолевой 
кислоты (Acros Organics) и 80%-ный водный раствор l-молочной кислоты 
(Purac). Синтез олигомеров проводили по методике [6]. 

ЯМР 1Н: а) ОГК – 4,87 (2H, мульт.); б) ОМК – 1,55 (3H, дублет), 5,08 
(1H, квадруплет). 

Гель-проникающая хроматография: а) ОГК–	  = 600 г/моль; D = 1,8; 
б) ОМК –  = 800 г/моль; D = 1,4. 

Для доказательства механизма гетероциклизации ОМК и ОГК в начале 
готовили механические смеси олигомеров (ОМК/ОГК = 25:75; 50:50; 
75:25%) с добавлением 1 масс.% катализатора ZnO, синтезы проводили 
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при температуре 210–220°С и давлении 7–10 мм рт.ст. в течение 40–
60 мин. По завершении синтезов определяли выход продукта-сырца и про-
водили его идентификацию.  

Спектры ЯМР 1H и 13С регистрировали на ЯМР-спектрометре Bruker 
AVANCE III HD с рабочей частотой 400 и 100 МГц при 25°C (раствори-
тель – дейтерированный хлороформ). ИК-спектры поглощения смесей 
продуктов циклизации регистрировали на ИК-Фурье спектрометре Agilent 
Cary 630 FTIR в диапазоне волновых чисел 4000–400 см–1. Состав продук-
тов циклизации определяли методом ВЭЖХ на жидкостном хроматографе 
Shimadzu LC 20 Prominence, колонка – Agilent ZORBAX eclipse plus C8 
250×4,6 мм, 5 мкм.  

 
Результаты и их обсуждение 

 
Выходы продуктов циклизации при соотношениях в смесях 

ОМК/ОГК = 75:25; 50:50; 25:75% составили 91,3; 92,6 и 90,2% соответ-
ственно. ИК-спектры продуктов циклизации всех трех систем содержат 
преимущественно полосы поглощения функциональных групп цикличе-
ских диэфиров: 3600 см–1 (νOH), 3000–2800 см–1 (νCH3, νCH2, νOH), 1750 см–1 
(νC=O), 1400–1100 см–1(ν–(C=O)–C–O), 900–800 см–1 (колебания кольца). 

 

 
 

Рис. 4. ЯМР 1H спектр продуктов циклизации, полученных из смеси  
ОГК:ОМК = 25:75% 

 
ЯМР-спектры и хроматограммы продуктов всех трех систем имеют 

близкий набор сигналов и пиков, отличающихся только интенсивностью. 
Для краткости характеристика продуктов проведена на примере одной си-
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стемы, полученной при соотношении ОГК:ОМК = 25:75%. ЯМР 1H спектр 
сложно однозначно интерпретировать, поскольку сигналы протонов цик-
лических диэфиров налагаются из-за близости значений химических сдви-
гов, с чем столкнулись также авторы [7] (см. рис. 4). Так, сигналы прото-
нов метильной и метиновой групп лактида и 3-МГ налагаются в области 
1,42–1,48 м.д. (дублеты) и 5,01–5,11 м.д. (квадруплеты) соответственно.  

 

 
 

Рис. 5. ЯМР 13С спектр продуктов циклизации, полученных из смеси  
ОГК:ОМК = 25:75% 

 
Напротив, спектры ЯМР 13С однозначно подтверждают наличие в реак-

ционной смеси трех разных по структуре циклических диэфиров – глико-
лида, лактида и 3-МГ (рис. 5). Так, они содержат сигналы атомов углерода 
метильных групп лактида и 3-МГ при 15,5 и 15,8 м.д., сигналы атомов уг-
лерода метиленовых групп гликолида и 3-МГ при 65,1 и 65,7 м.д., а также 
сигналы атомов углерода метиновых групп 3-МГ и лактида при 72,0 и 
72,5 м.д. соответственно. Спектр содержит сигналы атомов углерода кар-
бонильных групп гликолида в области 165,0 м.д., 3-МГ – в области 165,8 и 
167,4 м.д., лактида – в области 168,8 м.д. 

По окончании процессов реакционные смеси содержат гликолевую и 
молочную кислоты, гликолид, лактид, которые имеют времена удержива-
ния 4,4; 4,9; 5,9; 17,8 мин соответственно, а также 3-МГ со временем удер-
живания 9,2 мин. Содержание компонентов реакционных смесей приведе-
но в таблице. 

Разделение и количественное определение продуктов циклизации про-
водили методом ВЭЖХ. На рис. 6 представлены хроматограммы продук-
тов циклизации при трех соотношениях ОМК:ОГК. 
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Содержание основных и побочных продуктов циклизации в реакционных смесях 
 

№ Вещество Время удер-
живания, мин

Соотношение ОГК/ОМК, % 
25/75 50/50 75/25 

1 Гликолевая кислота 4,4 3,7 2,1 1,3 
2 Молочная кислота 4,9 3,6 5,6 5,5 
3 Гликолид 5,9 55,5 24,4 4,5 
4 3-МГ 9,2 21,5 37,7 25,0 
5 Лактид 17,8 14,0 28,6 57,2 

 

 

 

 
 

Рис. 6. Хроматограммы ВЭЖХ продуктов циклизации олигомеров:  
ОГК:ОМК = 75:25% (а), 50:50% (б), 25:75% (в) 

а 

б 

в 
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Таким образом, реакционная смесь содержит 3-МГ, который является 
основным продуктом межмолекулярной гетероциклизации, а также гли-
колид и лактид, которые могут образовываться как в результате межмоле-
кулярной гомоциклизации олигомеров, так и путём внутримолекулярной 
циклизации олигомерных молекул молочной и гликолевой кислот.  

 
Заключение 

 
В работе предложен и обоснован новый механизм межмолекулярной 

гетероциклизации олигомеров молочной и гликолевой кислот. Результаты 
исследования продуктов реакций механических смесей олигомеров раз-
личного состава с помощью нескольких независимых физико-химических 
методов (ИК, ЯМР 1Н и 13С, ВЭЖХ) подтвердили наличие в реакционных 
смесях значительного количества 3-метигликолида (38%) – главного про-
дукта межмолекулярной гетероциклизации олигомеров двух кислот. По-
мимо 3-метилгликолида смеси продуктов реакций также содержат глико-
лид и лактид, которые могут образовываться как путём межмолекулярной 
гомоциклизации олигомеров молочной либо гликолевой кислот, так и в 
процессе внутримолекулярной циклизации олигомерных молекул соответ-
ствующих кислот. 
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Synthesis Mechanism of Cyclic Diesters of Lactic and Glycolic Acids  
as Monomers for Biodegradable Polyesters Generation 

 
Consumption of biodegradable polymers and copolymers based on lactic and gly-

colic acids has increased annually throughout the world, and the manufacturing en-
terprises for their production are continually expanding. This is because materials 
based on such polymers and copolymers are widely used in medicine as suture mate-
rial and to fix screws, pins, and bone implants in orthopedics and traumatology, as 
well as polymeric shells of drug delivery systems in pharmacology.  

In publications devoted to lactide and glycolide synthesis, most researchers con-
sider the process of cyclization to be intramolecular transesterification proceeding 
through the nucleophilic attack of a carbonyl group having a partial positive charge 
of carbon by the terminal hydroxyl group of the oligomer. We have suggested that the 
cyclization of oligomers of the carboxylic acids can occur by an intermolecular 
mechanism as well. 

To prove it, we used the mechanical mixtures of lactic (LAO) and glycolic acids 
oligomers (GAO) in the ratio of LAO:GAO = 75:25; 50:50 and 25:75%, respectively. 
Moreover, in the case of the intermolecular mechanism, we should observe formation 
of 3-methylglycolide (3-MG) in the reaction products. The presence of 3-MG as the 
product of intermolecular interaction of LAO and GAO in the resulting mixtures was 
determined by infrared spectroscopy (IR), nuclear magnetic resonance 1Н and 13С 
spectroscopy (NMR) and by high-performance liquid chromatography (HPLC).  

IR spectra of cyclization products of all three systems contain characteristic ab-
sorption bands related to the cyclic diesters. The results of NMR 13C and HPLC, un-
like the results of NMR 1H, unambiguously confirm the presence of 3-MG, as well as 
glycolide and lactide, in the mixture of the products of cyclization. 

Thus, the reaction mixture contains 3-MG that is only the intermolecular cycliza-
tion product. The mixture contains glycolide and lactide as well. They can be formed 
both in the process of intermolecular cyclization of lactic and glycolic acids homo-
oligomers and during intramolecular cyclization of each of them. 

Keywords: oligomers of oxycarboxylic acids; cyclization; intermolecular mecha-
nism; glycolide; lactide; 3-methylglycolide. 
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Сравнительная оценка структуры воды и водных растворов 
этанола с использованием  

электрофизических методов исследования 
 

Показано, что при температуре 25°С в водно-спиртовых растворах, по 
сравнению с дистиллированной водой, на частотах в диапазоне частот 0,1– 
300 кГц происходит пропорциональное повышению концентрации раствора 
снижение электрической емкости с минимумами на частотах 3–10 кГц, но 
добротность колебательного контура при резонансных частотах 30, 100 и 
300 кГц повышается.  

При повышении температуры от 10 до 70°С 4 мол.% водно-спиртового 
раствора и дистиллированной воды наблюдается увеличение их электрической 
емкости в диапазоне частот от 0,1 до 30 кГц с максимумом на частоте 3 кГц, 
однако при частотах 100 и 300 кГц электрическая емкость этих жидкостей 
снижается. 

Изменения электрической емкости и добротности колебательного контура 
в водно-спиртовых растворах отражают изменение подвижности диполей, 
структуры растворов и имеют такую же направленность, как при активации 
дистиллированной воды магнитным полем, а также как при нагревании до 
60°С с последующим охлаждением до исходной температуры 20°С без доступа 
воздуха или при снижении температуры воды до 10°С.  

Полученные данные следует учитывать при проведении различных исследо-
ваний в химии, биологии, медицине и при интерпретации известных эффектов 
этилового спирта. 

Ключевые слова: водно-спиртовые растворы; структурообразование; 
нагревание; кластеры воды; растворы; электрическая емкость; добротность 
колебательного контура. 

 
Введение 

 
По мнению большинства ученых, в воде существует трехмерная сетка, 

образованная молекулами, соединенными водородными связями [1]. Так, 
показано, что диполи воды в воде и водных растворах либо слабо связаны 
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между собой, либо ассоциированы, например, в кластеры (ассоциаты), гид-
ратные образования ионов [2–5]. Размеры кластеров могут быть до 10–4 м [2–
4], а время их жизни составляет от 10–11 до 1 с и более. При комнатной 
температуре частота колебаний одиночных молекул воды достигает мак-
симальной величины – порядка 1015 Гц, а ассоциаты молекул воды (кла-
стеры) характеризуются колебаниями в области частот кило- и мегагерц 
[6, 7]. Показано, что размеры кластеров воды зависят не только от темпе-
ратуры [8], но и от концентрации растворов [4], присутствия дейтерия [9] и 
других факторов. 

Известно, что этиловый спирт также относится к ассоциированным 
жидкостям благодаря способности их молекул образовывать водородные 
связи, энергия которых оценивается примерно в 6 ккал/моль [10]. При этом 
ассоциаты представляют собой линейные цепочки или плоские кольца. 

В последние годы на основе новых конструкций емкостных измери-
тельных ячеек с использованием малых реактивных токов разработаны 
электрофизические методы исследования (определение электрической ем-
кости, резонансных характеристик водных систем). Это позволяет при ча-
стотах от 1 до 3 000 кГц и при различных воздействиях оценивать динами-
ку подвижности диполей воды [7, 11], которая, как известно, зависит от 
соотношения «свободных» и ассоциированных, например, в кластеры и 
гидратные образования диполей воды. 

Цель работы – изучение динамики процессов структурообразования в 
водно-спиртовых растворах различной концентрации с использованием 
электрофизических методов исследования в диапазоне частот от 100 до 
300 кГц и обобщение полученных ранее результатов. 

 
Экспериментальная часть 

 
В опытах использовали дистиллированную воду с электрической про-

водимостью 1,5–2,5 мкС/см, 1.10–4 М водный раствор хлорида натрия, а 
также 2, 4, 8 и 16 мол.%, водные растворы этанола (концентрация указана в 
мольных процентах). Исследования проведены при температуре жидкостей 
25 и 70°С.  

Измерительная ячейка (рис. 1) включает стандартный стеклянный ци-
линдр емкостью 100 мл, в который помещают исследуемые жидкости, а 
также две обкладки конденсатора из немагнитного материала (площадью 
75 см2 каждая), расположенные вокруг пробирки. Обкладки конденсатора 
смещены друг относительно друга на 20 мм и не имеют поверхности, рас-
положенной друг напротив друга. 

Для оценки динамики снижения температуры при охлаждении жидко-
стей от 70 до 25оС их нагревали до 80оС, а затем наливали в пробирку, где 
они охлаждались при комнатной температуре. При этом для уменьшения 
влияния тепловой конвекции жидкости на динамику снижения температу-
ры пробирку наклоняли под углом 45°.  
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Рис. 1. Схема измерительной ячейки: 1 – стеклянный цилиндр для исследуемой  
жидкости емкостью 100 мл; 2 – исследуемая жидкость; 3 – обкладки конденсатора  
из немагнитного материала без непосредственного контакта с изучаемой жидкостью; 

4 – клеммы для подключения сигнала от генератора синусоидальных колебаний;  
5 – погружной датчик температуры; 6 – цифровой термометр GTH 175/Pt 

 

Установка позволяет измерять электрическую емкость жидкостей (по 
изменению величины реактивного тока через них и после вычитания из 
общей емкости конденсатора емкости измерительной ячейки без жидко-
сти), а также определять добротность колебательного контура, образован-
ного переменной индуктивностью и конденсатором при нахождении жид-
костей между его изолированными пластинами.  

При измерении электрической емкости и проводимости дистиллиро-
ванной воды и водных растворов частота тока, подводимого к пластинам 
конденсатора, составляет 0,1, 0,3, 1, 3, 10, 30, 100 и 300 кГц, а плотность 
тока на обкладках конденсатора ячейки не превышает 30 нA/см2. При этом 
величина напряжения, подводимого к ячейке, уменьшалась обратно про-
порционально его частоте. Это, во-первых, обеспечивало постоянную (эта-
лонную) величину измерительного тока через измерительную ячейку при 
разных частотах генератора в случае подключения между обкладками кон-
денсатора ячейки эталонного конденсатора. Во-вторых, при изменении 
частоты генератора плотность тока через измерительную ячейку в этом 
случае зависела только от свойств жидкости, находящейся в ячейке. 

При измерении добротности колебательного контура (с включением 
ячейки с жидкостями между обкладками конденсатора) величины индук-
тивности устанавливают на уровне, позволяющем получить резонансную 
частоту 30, 100 и 300 кГц при плотности тока на пластинах конденсатора 
не более 100 нА/см2.  

Реактивный ток через ячейку с водой пропорционален количеству ди-
полей воды, которые способны ориентироваться относительно силовых 
линий электрического поля при заданной частоте. Известно, что в зависи-
мости от термодинамических условий диполи воды в воде и водных рас-
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творах по-разному распределены между кластерами, гидратными образо-
ваниями ионов и пулом слабо связанных между собой диполей и, соответ-
ственно, имеют различную подвижность.  

Поскольку понятие структуры воды и водных систем в общем случае 
включает знание закономерностей и принципов взаимодействия их моле-
кул [12], то по изменению реактивного тока через измерительную ячейку 
при различных воздействиях и на различных частотах можно регистриро-
вать не только изменение подвижности диполей воды, но и оценивать из-
менения структурной организации воды и водных растворов.  

Используемая конструкция ячейки в сочетании с малыми плотностями 
тока и снижением величины напряжения генератора обратно пропорцио-
нальна его частоте и позволяет максимально возможно снизить напряжен-
ность электрического поля в воде и водосодержащих средах и, вследствие 
этого, выявить малые изменения подвижности диполей воды и, соответ-
ственно, структуры изучаемых жидкостей. 

 

Результаты и их обсуждение 
 

В проведенных ранее исследованиях [7, 11, 13, 14] было показано, что 
при температуре 20°С и увеличении частоты реактивного тока от 1 до 
3 000 кГц электрическая емкость дистиллированной воды монотонно и 
многократно снижается. Оказалось, что при температуре 25оС электриче-
ская емкость дистиллированной воды имела максимальное значение при 
частоте 0,1 кГц. При увеличении частоты реактивного тока электрическая 
емкость дистиллированной воды монотонно снижается. Это уменьшение 
отмечается уже при частоте 0,3 кГц (Р < 0,001), а при частоте 10 кГц элек-
трическая емкость уменьшается многократно (рис. 2) и при более высоких 
значениях частот стабилизируется.  

Таким образом, при использовании более низких частот было установ-
лено, что электрическая емкость дистиллированной воды возрастает при 
снижении частоты от 10 до 0,1 кГц. Полученные данные, так же как и ре-
зультаты предыдущих исследований [Там же], на наш взгляд, обусловлены 
существованием в воде взаимосвязанных между собой ассоциатов ее моле-
кул, что снижает подвижность диполей воды и, соответственно, электриче-
скую емкость дистиллированной воды. При этом, как известно, количество 
кластеров и их размеры зависят от температуры, концентрации растворов, 
примесей и других факторов [4, 8, 9]. В частности, показано, что размеры 
кластеров воды уменьшаются при повышении температуры воды и ее рас-
творов [8, 15].  

Электрическая емкость водных растворов солей, по сравнению с ди-
стиллированной водой, повышается. Это свидетельствовало об изменении 
подвижности диполей воды и, соответственно, об изменении структуриро-
ванности жидкостей. 

Практический и теоретический интерес представляет сравнительная 
оценка изменений электрофизических параметров воды и водно-спиртовых 
растворов при более низких частотах, а также при повышении температуры.  
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Эта информация становится более ценной, если измерения охватывают 
область частотного диапазона, которая характеризуется активным взаимо-
действием электромагнитного излучения с жидкостью. Следует отметить, 
что степень освоенности частотных диапазонов не одинакова при исследо-
вании указанных жидкостей, что преимущественно обусловлено отсут-
ствием широкополосных измерительных устройств, и часто измерения 
проводятся только на одной частоте. Кроме того, систематические иссле-
дования частотных зависимостей электрофизических параметров двух по-
лярных жидкостей при изменении температуры в области низких частот 
практически не проводились, хотя эти сведения позволят более глубоко 
интерпретировать процессы структурной организации водно-спиртовых 
растворов и ее трансформации при изменении внешних условий.  

На рис. 2 показаны относительные изменения электрической ёмкости 
различной концентрации водно-спиртовых растворов при различных часто-
тах реактивного тока в диапазоне 0,1–300 кГц. Оказалось, что при повыше-
нии концентрации спирта в водном растворе от 2 до 16 мол.% электрическая 
емкость водно-спиртового раствора по сравнению с электрической емко-
стью дистиллированной воды снижалась с минимумами на частотах 3–
10 кГц (достоверность различий варьирует от P < 0,05 до P < 0,001).  

 

 
 

Рис. 2. Относительные изменения (в %) электрической ёмкости различной  
концентрации водно-спиртовых растворов при различных частотах реактивного тока  
в диапазоне 0,1–300 кГц: 1 – 2 мол.% водно-спиртовый раствор по сравнению с дистил-

лированной водой; 2 – 4 мол.% водно-спиртовый раствор по сравнению с 2 мол.%  
раствором; 3 – 8 мол.% водно-спиртовый раствор по сравнению с 4 мол.% раствором;  

16 мол.% водно-спиртовый раствор по сравнению с 8 мол.% раствором 
 

При возрастании же концентрации спирта в водном растворе до 
2 мол.%, а затем от 2 до 4 мол.%, от 4 до 8 мол.% и от 8 до 16 мол.% про-
исходит снижение его электрической емкости, которое было максимально 
выражено на частотах 3 и 10 кГц и составило 9, 18, 16 и 10% соответствен-
но. При использовании 16 мол.% водного раствора этанола, по сравнению 
с дистиллированной водой, на частотах более 0,3 кГц снижение электриче-
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ской емкости раствора было максимально выражено на частотах 3 кГц      
(–77,8%) и 10 кГц (–76,8%) (P < 0,001 во всех случаях).  

На рис. 3 показаны относительные изменения добротности колебатель-
ного контура водно-спиртовых растворов при различных резонансных ча-
стотах. При повышении концентрации спирта в водном растворе до 
2 мол.% добротность колебательного контура на частоте 30 кГц увеличи-
валась на 11% (P < 0,001). При больших концентрациях водно-спиртовых 
растворов (4, 8 и 16 мол.%) добротность колебательного контура возраста-
ла при всех используемых резонансных частотах (P < 0,001 во всех случа-
ях). При 16 мол.% концентрации добротность на частотах 30, 100 и 
300 кГц возросла на 63, 48 и 26%. 

 

 
 

Рис. 3. Относительные изменения (в %) добротности колебательного контура 
водно-спиртовых растворов при различных резонансных частотах: 1 – 2 мол.% 
водно-спиртовый раствор по сравнению с дистиллированной водой; 2 – 4 мол.% 

водно-спиртовый раствор по сравнению с 2 мол.% раствором; 3 – 8 мол.% 
водно-спиртовый раствор по сравнению с 4 мол.% раствором; 16 мол.% водно-

спиртовый раствор по сравнению с 8 мол.% раствором 
 

Интересно отметить, что указанные выше изменения электрической ем-
кости и добротности колебательного контура в водно-спиртовых раство-
рах, по сравнению с дистиллированной водой, имеют такую же направлен-
ность, как полученные в ранее проведенных исследованиях сдвиги элек-
трической емкости и добротности колебательного контура при активации 
дистиллированной воды магнитным полем, при нагревании до 60°С с по-
следующим охлаждением до исходной температуры 20°С без доступа воз-
духа, а также при снижении температуры воды до 10°С [11, 16]. 

В связи с этим особый интерес представляет сравнительная оценка из-
менений электрической емкости дистиллированной воды и водно-
спиртовых растворов при изменении температуры, поскольку показано, 
что как при нагревании, так и при растворении в воде солей происходит 
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разрушение водных кластеров [4, 8, 15]. В этих случаях разрушение кла-
стеров воды должно сопровождаться увеличением подвижности диполей 
воды и, соответственно, увеличением электрической емкости как дистил-
лированной воды, так и растворов ее солей. 

В проведенном ранее исследовании [13] было показано, что при нагре-
вании от 20 до 40°С электрическая емкость дистиллированной воды уве-
личивается на частотах от 1 до 30 кГц. В этих исследованиях было предпо-
ложено, что указанные выше изменения электрической емкости дистилли-
рованной воды, возможно, обусловлены разрушением взаимосвязанных 
между собой ассоциатов [2–4], в которых диполи воды связаны между со-
бой и частоты их собственных колебаний при 20°С ниже частот внешнего 
электрического поля.  

На рис. 4 показаны результаты исследований влияния различных частот 
реактивного тока в диапазоне 0,1–300 кГц на относительные изменения 
(пФ) электрической ёмкости дистиллированной воды при 70°С по сравне-
нию с 25°С, электрической ёмкости 4 мол.% водно-спиртового раствора 
при 25°С по сравнению с электрической ёмкостью дистиллированной воды 
при 25°С и электрической ёмкости 4 мол.% водно-спиртового раствора при 
70оС по сравнению с 25°С.  

 

 
 

Рис. 4. Влияние различных частот реактивного тока в диапазоне 0,1–300  
на относительные изменения (пФ) электрической ёмкости: 1 – электрическая ёмкость  
дистиллированной воды при 70°С по сравнению с 25°С; 2 – электрическая ёмкость 

4 мол.% водно-спиртового раствора по сравнению с электрической ёмкостью 
дистиллированной воды при 25°С; 3 – электрическая ёмкость 4 мол.% 

водно-спиртового раствора при 70°С по сравнению с 25°С 
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Оказалось, что при нагревании дистиллированой воды происходит уве-
личение ее электрической емкости в диапазоне частот от 0,1 до 30 кГц, 
которое имеет максимум на частоте 3 кГц (22,5%, P < 0,001). Однако при 
частотах 100 и 300 кГц наблюдалось снижение электрической емкости 
нагретой дистиллированной воды на 10 и 15% соответственно (P < 0,05 в 
обоих случаях). 

В опытах с 10%-ным водным раствором этанола при температуре 25°С, 
по сравнению с электрической ёмкостью дистиллированной воды, во всем 
используемом диапазоне частот происходит уменьшение электрической 
емкости раствора, которое имеет минимум на частоте 3 кГц (25%, 
P < 0,001). При нагревании от 25 до 70°С электрическая емкость 10%-ного 
водного раствора этанола возрастала в диапазоне частот от 0,1 до 30 кГц и 
имело максимум на частоте 3 кГц (24%, P < 0,001). Однако при частотах 
100 и 300 кГц наблюдалось снижение электрической емкости нагретого 
водного раствора этанола на 13 и 15% соответственно (P < 0,001 в обоих 
случаях). 

Как отмечалось выше, в воде и ее растворах диполи воды либо слабо 
связаны между собой, либо ассоциированы, например, в кластеры, гидрат-
ные образования ионов [2–5]. При воздействии внешнего переменного 
электрического поля диполи воды ориентируются относительно его сило-
вых линий, преодолевая силы внутреннего трения (вязкость). Показано 
также, что размеры кластеров воды уменьшаются при повышении темпе-
ратуры воды и ее растворов [8, 15], а также при повышении концентрации 
растворов [4] уже от 10–5 М [15].  

В проведенном нами ранее исследовании [7] на основании расчетов бы-
ло показано, что при уменьшении размеров ассоциатов диполей воды от 
1,1.10–6 до 1,3.10–7 м частоты их собственных колебаний возрастают от 
1,0.103 до 5,3.106 Гц. Учитывая это, можно предположить, что при нагрева-
нии воды уменьшаются как размеры кластеров, так и количество молекул 
воды, находящихся в ассоциированных образованиях, и, вследствие этого, 
увеличивается подвижность диполей.  

Учитывая это, можно предположить, что возрастание электрической 
емкости 1.10–4 М раствора хлорида натрия по сравнению с дистиллирован-
ной водой, увеличение при нагревании электрической емкости дистилли-
рованной воды и 10%-ного раствора этанола свидетельствуют о возраста-
нии подвижности диполей воды. Об этом же, очевидно, свидетельствует 
появление при нагревании на кривых электрической емкости дистиллиро-
ванной воды и электрической емкости 10%-ного водного раствора этанола 
локальных максимумов на одной и той же частоте – 3 кГц. 

Возрастание подвижности диполей воды, вероятно, является следстви-
ем разрушения при повышении температуры относительно крупных кла-
стеров, что и приводит к повышению собственных частот колебаний ассо-
циатов и, соответственно, к увеличению подвижности диполей воды. 

Снижение электрической емкости при нагревании дистиллированной 
воды на частотах 100 и 300 кГц, возможно, связано с увеличением количе-
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ства более мелких кластеров воды, в которых подвижность диполей воз-
растает на более низких частотах, но еще ограничена на более высоких 
частотах.  

Водно-спиртовые растворы, как известно, представляют собой упоря-
доченные образования, состоящие из одинаковых (ассоциаты) и разнород-
ных (комплексы) частиц, построенных по типу: (Н2О–Н2О)n, (С2Н5ОН–
С2Н5ОН)n и (Н2О–С2Н5ОН)n. Известно, что в области небольших концен-
траций (до 3,5 мол.% при температуре 25°С) молекулы спирта внедряются 
в пустоты ажурной структуры воды [10]. Это приводит к усилению меж-
молекулярных связей между отдельными диполями за счет гидрофобных 
свойств алкильных групп этанола, что способствует сближению молекул 
воды.  

При увеличении концентрации спирта (более 3,5 мол.%) процесс 
упрочнения структур завершается, так как свободные полости оказывают-
ся полностью занятыми, и происходит развитие процесса разрушения ис-
ходной структурной организации воды в результате снижения прочности 
трехмерной сетки водородных связей. Данный процесс занимает достаточ-
но большой концентрационный интервал на графических зависимостях 
многих физических параметров состояния водно-спиртовых смесей, в том 
числе отражается и на зависимости изменения электрической емкости 
(рис. 2). При этом с повышением температуры уменьшается количество 
водородных связей и, следовательно, уменьшается количество свободных 
пустот. При дальнейшем увеличении концентрации спирта структурное 
состояние нативной воды полностью разрушается вместе с исчезновением 
водородных связей между молекулами воды. Образуется ассоциативная 
структура спирта, полости которой заполняют молекулы воды, уже не спо-
собные к формированию крупных образований с прочными водородными 
связями.  

С учетом вышеизложенного снижение электрической емкости водных 
растворов этанола, по сравнению с дистиллированной водой, очевидно, 
является результатом развития процессов формирования и разрушения в 
растворе ассоциатов молекул воды и спирта и их комплексных соедине-
ний. Повышение добротности колебательного контура водного раствора 
этанола, по сравнению с дистиллированной водой, очевидно, свидетель-
ствует о формировании в водном растворе этанола таких структур, кото-
рые ограничивают подвижность диполей при воздействии реактивного 
тока, но повышают подвижность диполей в условиях резонанса на часто-
тах 30, 100 и 300 кГц. 

При нагревании водного раствора этанола происходит частичное раз-
рушение ассоциатов молекул воды и спирта, повышение подвижности ди-
полей воды и, соответственно, электрической емкости водного раствора 
этанола.  

В проведенных ранее исследованиях [11, 16] было показано, что при 
активации дистиллированной воды нагреванием от 20 до 60°С с последу-
ющим охлаждением до 20°С без доступа воздуха, при ее магнитной обра-
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ботке и при снижении температуры до 10°С происходят уменьшение емко-
сти на низких частотах 1–10 кГц и возрастание добротности при резонанс-
ных частотах 30, 100 и 300 кГц. Было предположено, что стимулирующее 
воздействие активированной воды на живые и неживые системы, вероятно, 
обусловлено такими изменениями структуры водных систем (в частности, 
внутри и вне клеток), при которых облегчается взаимодействие между 
процессами в резонансном режиме, но сохраняется стабильность благодаря 
ограничению подвижности диполей при воздействии нерезонансных ча-
стот. 

Поскольку аналогичные сдвиги, по сравнению с дистиллированной во-
дой, наблюдались в водном растворе этанола, то и в водных растворах эта-
нола при определенных условиях может облегчаться взаимодействие меж-
ду процессами в резонансном режиме, но сохраняться стабильность благо-
даря ограничению подвижности диполей при воздействии нерезонансных 
частот.  

Таким образом, с использованием электрофизических методов исследо-
вания (определение электрической емкости и добротности колебательного 
контура) можно при различных воздействиях оценивать особенности из-
менения структурной организации воды и водных растворов этанола, обу-
словленные изменением соотношения свободных и ассоциированных, 
например, в кластеры и гидратные образования молекул воды. Получен-
ные данные об особенностях структуры водных растворов этанола следует 
учитывать при проведении различных исследований в биологии и меди-
цине и интерпретации известных эффектов этилового спирта. 

 

Выводы 
 

1. При температуре 25°С в водно-спиртовых растворах, по сравнению с 
дистиллированной водой, в диапазоне частот 0,1–300 кГц происходит про-
порциональное повышению концентрации раствора снижение электриче-
ской емкости с минимумами на частотах 3–10 кГц, но добротность колеба-
тельного контура при резонансных частотах 30, 100 и 300 кГц повышается.  

2. При повышении температуры от 10 до 70°С 4 мол.% водно-
спиртового раствора и дистиллированной воды наблюдается увеличение 
их электрической емкости в диапазоне частот от 0,1 до 30 кГц с максиму-
мом на частоте 3 кГц, однако при частотах 100 и 300 кГц электрическая 
емкость этих жидкостей снижается. 

3. Изменения электрической емкости и добротности колебательного 
контура в водно-спиртовых растворах, по сравнению с дистиллированной 
водой, имеют такую же направленность, как при активации дистиллиро-
ванной воды магнитным полем, при нагревании до 60°С с последующим 
охлаждением до исходной температуры 20°С без доступа воздуха, а также 
при снижении температуры воды до 10°С.  

4. Полученные данные следует учитывать при проведении различных 
исследований в химии, биологии, медицине и при интерпретации извест-
ных эффектов этилового спирта. 
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Comparative evaluation of the structure of water and aqueous solutions  

of ethanol using electrophysical methods 
 
The modern idea of the structure of water is that in water, there is a complex 

structural organization, namely, a three-dimensional net formed by molecules that are 
connected by hydrogen bonds. It is shown that individual water molecules are 
combined into associates (clusters), which are located in a continuous liquid phase. 

It is known that ethyl alcohol also is associated with liquids, owing to the ability 
of their molecules to form hydrogen connections with energy estimated at 6 
kcal/¼«½ý [10]. These associates are linear chains or flat rings.  

The work studies the dynamics of the processes of structurization in aqueous–
alcoholic solutions of various concentrations using electrophysical methods in a 
frequency range of 100 Hz to 300 kHz and generalization of the results received. 

It is shown that at 25°C in water–ethanol solutions, compared with distilled 
water, at frequencies from 0.1 kHz to 300 kHz a decrease in capacitance occurs that 
is proportional to the increasing solution concentration with the minima at 3–10 kHz, 
but the quality factor of the resonant circuit when the resonant frequencies of 30 kHz, 
100 kHz, and 300 kHz increases. 

With increasing temperature of the water–alcohol solution (4 mol %) and distilled 
water from 10 to 70°C, their electrical capacity is observed to increase in the 
frequency range from 0.1 kHz to 30 kHz with a maximum at 3 kHz; however at 
100 kHz and 300 kHz, the electrical capacity of these fluids is reduced. 

Changes in the electrical capacitance and q-factor resonant circuit in water–
alcohol solutions reflect the change in the mobility of the dipoles and in the structure 
of solutions and have the same tendency as activated distilled water with a magnetic 
field, as well as when heated to 60°C with subsequent cooling to the initial 
temperature 20°C without access to air, or by reducing the water temperature to 
10°C. 

The data obtained should be taken into account when conducting various 
research in chemistry, biology, and medicine and in the interpretation of the known 
effects of ethanol. 

Keywords: aqueous–alcohol solutions; structure formation; heating; water 
cluster electric capacity; Q-factor oscillatory circuit. 
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