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Структурно-фазовое состояние порошковых сплавов  

на основе Ni и Al при разных температурах отжига 
 

Создание материалов нового поколения вызвано необходимостью увеличе-

ния времени эксплуатации деталей и конструкционных элементов при макси-

мально высоких температурах, а также снижения удельного веса материалов. 

Интерметаллидные соединения на основе NiAl, благодаря комбинации физико-

механических свойств, являются перспективными для длительной эксплуатации 

при высоких рабочих температурах. Хорошо известно, что сплав NiAl обладает 

превосходной стойкостью к воздействию окружающей среды при всех темпера-

турах и чрезвычайно высоким сопротивлением окислению по сравнению с другими 

высокотемпературными сплавами и материалами. В исследуемом сплаве осо-

бое внимание уделено влиянию примесей, так как использование даже неболь-

ших добавок третьего компонента часто является решающим фактором при 

разработке сплавов с различными механическими свойствами. Кроме того, до-

бавки третьего компонента могут искажать кристаллическую решетку, тон-

кую структуру, а также вызывать образование метастабильных соединений. 

Важная роль принадлежит и температуре гомогенизирующего отжига. 

Методами просвечивающей дифракционной электронной микроскопии и рент-

геноструктурного анализа проведены исследования фазового состава и морфологии 

спеченного и затем отожженного порошкового сплава на основе интерметал-

лида NiAl. Температура отжига варьировала от 1 100 до 1 400°С. Химический 

состав сплава в спеченном неотожженном состоянии в основном содержал 

никель и алюминий. Химический состав исследуемых сплавов до и после отжи-

га, кроме основных элементов (никеля и алюминия), включал кислород – до 7,3%, 

иттрий – до 1,3% и железо – до 0,65%.  

В работе исследовано влияние температуры гомогенизирующего отжига 

на структурно-фазовое состояние порошкового сплава. Установлено, что ос-

новной объем сплава образован сверхструктурой В2, состоящей из Ni и Al. Фа-

за NiAl – это зерна, границы которых содержат различные оксиды, а именно 

FeYO3 и (Fe, Al)5Y3O12. Внутри зерен фазы NiAl как до, так и после отжига на 

дислокациях находятся наноразмерные частицы фазы Y2Al. 

Также проведенное исследование показало, что состав сплава практически 

при всех температурах отжига соответствует фазе NiAl со сверхструктурой В2. 

Состояние дальнего атомного порядка в фазе NiAl при повышении температу-

ры отжига до 1 400°С увеличивается до 1. Внутренние напряжения невелики. 

Ключевые слова: интерметаллид, температура гомогенизирующего  

отжига, порошковый сплав, химический состав, степень дальнего атомного 

порядка, внутренние напряжения. 



Структурно-фазовое состояние порошковых сплавов  

7 

Введение 
 

Разработка нового поколения функциональных материалов с повышен-

ными характеристиками – важнейшая задача современного материаловеде-

ния. Одно из перспективных направлений – порошковая металлургия [1–2]. 

Наряду с традиционными материалами она разрабатывает сплавы и компо-

зиты, состав, структуру и свойства которых невозможно получить другими 

методами. В связи с этим особое значение приобретают процессы, проис-

ходящие при спекании. Среди соединений, полученных спеканием, особое 

внимание уделяется интерметаллическому соединению NiAl из-за сочета-

ния таких свойств, как высокая температура плавления, низкая плотность, 

высокая коррозионная стойкость, прочность и жаростойкость [3].  

Как известно, физико-механические свойства интерметаллидов зависят 

от их микроструктуры. В исследуемой структуре особое внимание следует 

уделять влиянию примесей. Использование небольших добавок третьего 

компонента часто является решающим фактором при разработке сплавов  

с различными механическими свойствами. Добавки третьего компонента 

могут искажать кристаллическую решетку и тонкую структуру, а также 

вызывать образование метастабильных соединений [4, 5]. Большую роль 

играет температура гомогенизирующего отжига, который необходимо 

проводить после спекания сплава для уменьшения неоднородности и вы-

равнивания его химического состава. 

Целью данной работы было исследование влияния температуры отжига 

на структурно-фазовое состояние порошка сплава на основе интерметал-

лида NiAl. 
 

Материалы и методы исследования 
 

Исследования проводились методами рентгеноструктурного анализа 

(РСА) и просвечивающей электронной дифракционной микроскопии 

(ПЭМ) на тонких фольгах. Материалом исследования являлись порошки 

никеля и алюминия с размером частиц ~ 50–100 мкм. Состав порошковых 

смесей был подготовлен таким образом, чтобы полученный сплав, соглас-

но [6], соответствовал сплаву NiAl со сверхструктурой В2. Спекание про-

изводили методом СВС горячим прессованием на воздухе при температуре 

1 000°С (исходное состояние сплава). Затем образцы подверглись гомоге-

низирующим отжигам в интервале температур от 1 100 до 1 400°С. Хими-

ческий состав сплавов приведен в табл. 1.  
Т а б л и ц а  1   

Химический состав исследуемых сплавов (ат.%) 

Температура гомогенизи-
рующего отжига, °С 

Ni Аl O Y Fe 

исходный 55,6 44,3 0,1 следы следы 

1 100 53,15 39,48 6,06 0,87 0,44 

1 200 51,12 42,68 5,83 – 0,37 

1 300 52,28 39,09 7,08 1,12 0,44 

1 400 51,46 39,34 7,27 1,29 0,64 
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Как видно из табл. 1, в исходном состоянии, помимо Ni и Аl, в малых 

количествах присутствовали O, Y и Fe, которые являются остаточными 

элементами при производстве никеля и алюминия. 

Изучение структуры в тонких фольгах осуществлялось на электронном 

микроскопе ЭМ-125 при ускоряющем напряжении 125 кВ и увеличении 

25 000 крат. Рентгеновские съемки проводились на дифрактометре ДРОН-3 

при комнатной температуре. Интенсивности дифракционных максимумов 

измерялись сцинтилляционным счетчиком с амплитудной дискриминаци-

ей. По положению дифракционных максимумов, которые однозначным 

образом связаны с размером элементарной ячейки, рассчитывались пара-

метры кристаллических решеток присутствующих фаз. Значения парамет-

ра дальнего порядка η рассчитывались из отношения интегральных интен-

сивностей сверхструктурного (111) и основного (110) отражений для 

сверхструктуры В2 с учетом различных факторов.  

В результате исследования были определены и измерены следующие 

параметры: фазовый состав сплава, параметры кристаллических решеток, 

средние размеры структурных элементов обнаруженных фаз, плотность и 

локализация дефектов (дислокаций) и амплитуды внутренних напряжений. 

При анализе результатов исследования фазового состава использовались 

изотермические сечения тройных фазовых равновесных диаграмм Ni–Al–

Me [6]. При электронно-микроскопическом изучении фольг сплава широко 

использовались наблюдения в светлых и темных полях. Средние размеры 

структурных элементов измерялись по соответствующим микрофотогра-

фиям методом секущей [7]. 
 

Результаты и обсуждение 
 

Исследование показало, что рассматриваемый сплав имеет сложный 

фазовый состав при всех температурах гомогенизирующего отжига. Спи-

сок присутствующих фаз представлен в табл. 2, где также показаны тип 

кристаллической решетки, пространственная группа и параметры кристал-

лической решетки для каждой фазы. 
Т а б л и ц а  2  

Параметры наблюдаемых фаз 

№ 

п/п 
Фаза 

Тип кристалличе-

ской решетки 

Пространственная 

группа 

Параметры кристал-

лической решетки, нм 

1 Y2Al Орторомб. Pnma 

a = 0,6642 

b = 0,5084 

c = 0,9469 

2 FeYO3 Орторомб. Pnma 

a = 0,5592 

b = 0,7605 

c = 0,5382 

3 (Fe, Al)5Y3O12 Кубич. Ia3d a = 1,2377 

4 NiAl Кубич. В2 Im3m a = 0,2869 

 

Из химического состава сплавов очевидно, что основа каждого сплава 

состоит из интерметаллида NiAl, и в нем должна реализоваться сверх-
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структура В2 [6]. Сплавы имеют в своем составе кислород, поэтому могут 

присутствовать такие фазы, как окислы алюминия, железа, иттрия или 

многокомпонентные соединения с нестехиометрическим составом. В связи 

с этим исследование фазового состава методом РСА было особенно важ-

ным. В таком случае по химическому анализу содержание Ni и Al в -фазе 

(сверхструктура В2) должно быть неэквиатомным и различаться в разных 

сплавах, т.е. зависеть от температуры гомогенизирующего отжига. 

Типичные дифрактограммы исследованных сплавов приведены на рис. 1. 

Хорошо видны основные линии (110) и (211) и сверхструктурные (100), 

(111). Сверхструктурные рефлексы определяют наличие упорядоченной 

фазы В2 – NiAl. Интенсивность дифракционных линий указывает на силь-

ную текстуру полученного материала. Известно, что для ОЦК сплавов  

отношение интенсивностей I(200)/I(110) = 0,15. Компонент текстуры (211) 

подавлен. Наличие четких сверхструктурных рефлексов (100) и (111) сви-

детельствует о том, что мы имеем дело с фазой NiAl, обладающей сверх-

структурой В2, а не просто с фазой, имеющую ОЦК кристаллическую  

решетку. 
 

 

 

Рис. 1. Дифракционная картина исходного сплава (а)  

и после отжига при Т = 1 400°С (б) 
 

Матрица фазы NiAl состоит из зерен (рис. 2). Границы зерен обычно 

содержат оксиды (Fe, Al)5Y3O12 и FeYO3 (рис. 3). Фаза (Fe, Al)5Y3O12 – это 

частицы либо округлой формы, либо бесформенные. Частицы этой фазы 

присутствуют во всех отожженных сплавах (размеры фазы меняются от 0,1 

до 1 мкм). Фаза FeYO3 представлена отдельными продолговатыми части-

цами (см. рис. 3, в). Средние размеры анизотропных частиц этой фазы со-

ставляют несколько сотен нанометров. Размеры частиц увеличиваются  

с увеличением температуры отжига (рис. 4). 

Помимо оксидов при всех температурах отжига присутствуют частицы 

фазы Y2Al (рис. 5). Они расположены внутри зерен фазы NiAl на дислока-

циях и имеют округлую форму. Их размер составляет около 10 нм и не за-

висит от температуры отжига.  

а б 
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Рис. 2. ПЭМ-изображение тонкой структуры сплава: а – светлопольное изображение 

зеренной структуры; б – микродифракционная картина, соответствующая данному 

участку фольги 

 
 

 
 

Рис. 3. Электронно-микроскопические изображения частиц (Fe,Al)5Y3O12 (а, б)  

и выделение анизотропных частиц FeYO3 (в, г) в отожженном при 1 100°С  

сплаве NiAl 

б 

(331) фазы NiAl 

 

  

 

 

 

а 

Границы зерна 

а б 

в г 
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Рис. 4. Влияние температуры отжига на средний размер (d) частиц (Fe, Al)5Y3O12 (1) 

и FeYO3 (2, 3) (h – поперечный, l – продольный размер) 

 

 

 

Рис. 5. Электронно-микроскопическое изображение отожженного при Т = 1 100°С сплава: 

а – светлопольное изображение; б – темнопольное изображение, полученное в рефлексе 

[111 ] Y2Al-фазы; в – микродифракционная картина, полученная с участка (а),  

отмеченного окружностью; г – ее схема 
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Рис. 6. Тонкая структура отожженного при 1 100°С сплава NiAl: а – светлопольное 

изображение плоских дефектов; б – темнопольное изображение, полученное в совпа-

дающих рефлексах (110 ) фазы В2 и (111 ) фазы L10; в – индицированная микроди-

фракционная картина, на которой присутствуют рефлексы фазы В2 (плоскость [117])  

и  L10 (плоскость [112]) 

а 

б 

в 
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Фаза B2 (NiAl) в основном малодефектна. Дислокации находятся толь-

ко вблизи границ зерен и только в тех местах, где расположены частицы 

оксидов (см. рис. 2, а). При температуре отжига 1 100°С в отдельных ме-

стах присутствуют плоские дефекты. Они отчетливо видны в темнополь-

ном изображении основного рефлекса (рис. 6). Это означает, что данные  

дефекты не являются антифазными границами и, возможно, связаны с ло-

кальной неустойчивостью фазы B2 по отношению к мартенситному пре-

вращению с образованием фазы L10 с гранецентрированной тетрагональ-

ной (ГЦТ) кристаллической решеткой. Состав сплава при температуре  

Т = 1 100°С – 53% Ni и 39,5% Al. 5% Al находится во вторичных фазах.  

Из фазовой диаграммы следует, что мартенситное превращение фазы B2 в 

фазу L10 происходит при температуре 700°С, когда содержание Al состав-

ляет около 35% [6].  

Таким образом, можно сделать вывод, что в локальных участках сплава 

при температуре отжига 1 100°С фаза B2 неустойчива по отношению  

к мартенситному превращению, что и подтверждается присутствием на 

микродифракционной картине рефлексов ГЦТ-фазы (см. рис. 6, в). Этими 

рефлексами являются рефлексы (111 ), ( 220 ), ( 311 ), которые относятся  

к плоскости [112] фазы L10, а изображение, представленное на рис. 6, б, 

получено в рефлексе, принадлежащем одновременно фазам В2 и L10. 

Исследование показало, что состав сплава при всех температурах отжи-

га соответствует сплаву NiAl со сверхструктурой В2. Параметр кристалли-

ческой решетки фазы NiAl составляет 0,2881–0,2882 (± 0,0001) нм, т.е. не 

зависит от температуры отжига. Степень дальнего атомного порядка в фазе 

NiAl в исходном (после спекания) состоянии составляла величину  = 0,57. 

Гомогенизирующий отжиг приводит к увеличению . Это хорошо видно 

на рис. 7, на котором представлено изменение величины  как функция 

температуры отжига. Видно, что при повышении температуры отжига до 

1 400°С степень дальнего атомного порядка увеличивается до  = 1. Это 

прежде всего связано с образованием однородной структуры твердого рас-

твора NiAl. 

Известно, что ширина рентгеновских линий определяет искажение кри-

сталлической решетки двух типов [8, 9]: во-первых, внутренние упругие 

напряжения, во-вторых, размер области когерентного рассеяния (ОКР). 

Последняя величина соответствует величине расстояния между дефектами. 

Искажение кристаллической решетки – d/d, где d – межплоскостное рас-

стояние, d – его изменение. Результаты экспериментов представлены  

в табл. 3. Видно, что размер области когерентного рассеяния изменяется  

в диапазоне 50–100 нм, а отношение d/d – в диапазоне (0,4–0,9)  10–3.  

Приведенные в табл. 3 значения соответствуют внутренним упругим 

напряжениям τ = d/d × E, где E – модуль Юнга, которые составляют  

в среднем 100 МПа. Другими словами, внутренние упругие напряжения 

низкие. Сама технология приготовления сплава снимает напряжения во 

время обработки. Расстояние между дефектами также невелико (в среднем 
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50 нм), что приводит к плотности дислокаций ρ = 4 × 1010 см–-2. А это,  

в свою очередь, соответствует тому, что вклад во внутреннее напряжение, 

создаваемый дислокационной структурой и определенный согласно фор-

муле 
д G b    ( –зависит от типа дислокационного ансамбля [5], G – 

модуль сдвига, b – вектор Бюргерса), оказывается равным д = 80 МПа. 
 

1000 1200 1400
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0,6

0,8

1,0

1400 С

1300 С
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1100 С



T, C

 

T, °С 
 

Рис. 7. Зависимость параметра степени атомного порядка ( ) от температуры гомоге-

низирующего отжига (Т) 

 
Т а б л и ц а  3   

Количественные параметры, полученные методом РСА 

Тсп, °С d/d  0,05 τ, МПа 
Размер ОКР,  

нм  5 

Размер антифазных 

доменов, нм 7 

1 100 0,9  10–3 180 70 47 

1 200 0,5  10–3 100 45 47 

1 300 0,8  10–3 160 70 47 

1 400 0,4  10–3 80 50 46 

 

Таким образом, наблюдается хорошее соответствие между значениями 

внутренних напряжений, определенными из искажений кристаллической 

решетки (τ = 100 МПа), и внутренними напряжениями, создаваемыми дис-

локационной структурой (д = 80 МПа).  

Средний размер антифазных доменов определялся по ширине сверх-

структурных рефлексов фазы NiAl. Эти данные также представлены  

в табл. 3. Видно, что размеры как ОКР, так и антифазных доменов сопо-

ставимы. Следовательно, размер антифазных доменов зависит только  

от дефектной структуры. 
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Заключение 
 

Методы ПЭМ и РСА показали, что основной фазой при всех темпера-

турах гомогенизирующего отжига после спекания является сплав NiAl  

со сверхструктурой B2. Также при всех температурах отжига присутству-

ют оксиды (Fe, Al)5Y3O12 и FeYO3 и фаза Y2Al. Установлено, что увеличе-

ние температуры отжига не влияет на расположение и форму вторичных 

фаз, однако приводит к увеличению их размеров.  

Исследования показали, что только при температуре Т = 1 100°С в от-

дельных местах сплава наблюдается мартенситное превращение фазы B2  

в фазу L10.  

Установлено, что увеличение температуры отжига приводит к увеличе-

нию степени дальнего атомного порядка в фазе В2, и при температуре  

Т = 1 400°С  = 1. При этом внутренние упругие напряжения малы и слабо 

зависят от температуры отжига. 
 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (научный проект 

№ 19–08-01041), в рамках государственного задания Министерства науки 

и высшего образования Российской Федерации (тема № FEMN-2020-0004), 

в рамках государственного задания ИФПМ СО РАН, проект ПФНИ: 

FWRW-2021-0010. 
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Structural-phase state of powder alloys based on Ni and Al  

at different annealing temperatures 
 

The creation of new generation materials is caused by the need to increase the 

operating time of parts and structural elements at the highest possible temperatures, 

as well as to reduce the specific gravity of materials. Therefore, intermetallic com-

pounds based on NiAl, which, due to the combination of physical and mechanical 

properties, are promising for long-term operation at high operating temperatures. It 

is well known that NiAl has excellent environmental resistance at all temperatures 

and is a compound with extremely high oxidation resistance compared to other high 

temperature alloys and materials. In the alloy under study, special attention is paid to 

the effect of impurities. This was necessary because the use of even small additions of 

the third component is often a decisive factor in the development of alloys with different 

mechanical properties. In addition, additives of the third component can distort  

the crystal lattice, fine structure, and cause the formation of metastable compounds. 

The temperature of the homogenizing annealing also plays an important role. 

The phase composition and morphology of the annealed powder alloy based on 

the NiAl intermetallic compound were studied by the methods of transmission diffrac-

tion electron microscopy and X-ray diffraction analysis. The sintering temperature 

varied from 1100 ° C to 1400 ° C. The chemical composition of the alloy in the sin-

tered unannealed state mainly contained nickel and aluminum. Chemical composition 

of the investigated alloys before and after annealing, except for the main elements 

(nickel and aluminum), included oxygen - up to 7.3%, yttrium - up to 1.3%, and iron - 

up to 0.65%. 

The work investigated the effect of the of homogenizing annealing on the structural-

phase state of the powder alloy. It was found that the bulk of the alloy is formed by  

the B2 superstructure, consisting of Ni and Al. The NiAl phase consists of grains,  

the boundaries of which contain various oxides, namely, FeYO3 and (Fe, Al)5Y3O12. 

Inside the grains of the NiAl phase, both before and after of homogenizing annealing, 

there are nanoscale particles of the Y2Al phase on dislocations. 

Also, studies have shown that the composition of the alloy at almost all annealing 

temperatures corresponds to the NiAl phase with the B2 superstructure. The state  

of long-range atomic order in the NiAl phase increases to 1 with an increase in the 

annealing temperature to 1400°C.Internal elastic stresses are low. 

Keywords: intermetallic compound, homogenizing annealing temperature, powder 

alloy, chemical composition, degree of long-range atomic order, internal stresses. 
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Содержание ряда ценных биологически активных компонентов 

в растительном лекарственном сырье Горного Алтая 
 

Проведены исследования по оценке содержания ряда биологически актив-

ных веществ в лекарственных растениях, произрастающих в Горном Алтае. 

Содержание аскорбиновой кислоты в окрашенных экстрактах исследуемого 

растительного сырья определяли колориметрическим методом с 2,6-дихлор-

фенолиндофенолом. Определение содержания дубильных веществ в раститель-

ном сырье проводили титриметрическим методом в пересчете на танин. 

Сумму флавоноидов в растительном сырье определяли методом дифференци-

альной спектрофотометрии с AlCl3 в пересчете на рутин. 

Метод определения флавоноидов и дубильных веществ модифицирован в части 

отделения экстракта от растительного остатка, что ощутимо сокращает 

время пробоподготовки анализируемых проб. 

В результате проведенных исследований получены новые данные по содер-

жанию биологически активных соединений в ряде лекарственных растений, 

произрастающих в природных условиях Северного и Центрального Алтая. Приве-

дены данные по общему содержанию флавоноидов в аналогичных ботанических 

видах и семействах других регионов России. Влияние различных биоклиматиче-

ских условий произрастания представителей лекарственной флоры находит 

отражение в широком диапазоне содержания суммы флавоноидов. 

Ключевые слова: вторичные метаболиты, перманганатометрия, диффе-

ренциальная спектрофотометрия. 

 

Введение 
 

Республика Алтай традиционно является источником богатого разно-

образия дикорастущего сырья для интенсивно развивающегося рынка  

пищевых, биологически активных добавок, ингредиентов для продукции 

пищевой промышленности, медицины и фармацевтики Западно-Сибир-

ского региона.  

Значительные запасы и большое разнообразие растительного сырья 

Горного Алтая определяют перспективность исследования отдельных ви-

дов на содержание ценных биологически активных компонентов с целью 

их последующего вовлечения в переработку. В связи этим актуальным для 

Республики Алтай является изучение основных групп БАВ растительного 

сырья различных физико-географических провинций Горного Алтая для 

последующего установления технологических параметров глубокой пере-

работки растительного сырья горного региона. 
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Сложная пространственная структура растительного покрова, обуслов-

ленная высокой степенью дифференциации климатических и экологиче-

ских условий горных систем [1], обусловливает специфику обменных про-

цессов в растениях, что находит отражение в различном количественном 

содержании отдельных групп БАВ в лекарственных растениях, произрас-

тающих в различных регионах Горного Алтая. Проведенными исследова-

ниями выявлено, что горные регионы с разнообразными экологическими 

условиями характеризуются неоднородным качественным и количествен-

ным составом ряда БАВ в лекарственных растениях. Выявление уровней 

содержания указанных биологически активных веществ в лекарственном 

растительном сырье является актуальным для различных физико-географи-

ческих провинций Горного Алтая, так как общеизвестна зависимость со-

держания флавоноидов и дубильных веществ от видовой принадлежности, 

высоты местности, механического состава почвы, климатических условий, 

вегетационного периода [2–4].  
Цель проводимых исследований – изучить количественное содержание ду-

бильных веществ, аскорбиновой кислоты и флавоноидов в ряде лекарствен-

ных растений Северного и Центрального Алтая, привести сравнительную ха-

рактеристику указанных биологически активных компонентов лекарственных 

растений Горного Алтая и аналогичных видов других регионов России.  

 

Объекты и методы исследования 

 
Объектами исследований являются: листья крапивы двудомной, фер-

ментированные листья бадана толстолистного, цветки ромашки аптечной, 

цветки календулы лекарственной, соцветия и листья лабазника вязолист-

ного, листья малины обыкновенной, соцветия липы сердцевидной. Расти-

тельный материал собран в период массового цветения (цветы, соцветия  

и листья) в местах естественного произрастания в Майминском районе, 

окрестностях г. Горно-Алтайска, в южной части Шебалинского района 

(Республика Алтай) в период 2019–2020 гг., листья бадана собраны в 2018–

2019 гг. (октябрь). Сырье сушили воздушно-теневым способом. 

Сухие образцы сырья измельчали, просеивали через сито с диаметром 

отверстий 2 мм. Пробу для исследований отбирали представительную. Со-

держание аскорбиновой кислоты в окрашенных экстрактах исследуемого 

растительного сырья определяли колориметрическим методом с 2,6-дихлор-

фенолиндофенолом при λ = 540 нм [5]. В качестве экстрагента использовали 

2%-ный раствор HCl, определение проводили в ацетатном буферном рас-

творе с рН = 5,0. В качестве стандарта использовали раствор х.ч. аскорби-

новой кислоты (АК). Метод определения основан на редуцирующих свой-

ствах аскорбиновой кислоты: раствор 2,6-дихлорфенолиндофенола синего 

цвета восстанавливается в бесцветное соединение за счет окисления ас-

корбиновой кислоты, содержащейся в извлечениях. При избытке реагента 

в условиях ацетатного буфера (рН 5) кислотные вытяжки из растений при-

обретают розоватую окраску. 
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Определение содержания дубильных веществ в воздушно-сухом расти-

тельном сырье проводили титриметрическим методом в пересчете на та-

нин [6]. В качестве титранта использовали 0,02 М раствор KMnO4, индика-

тор – раствор индигосульфокислоты. Метод основан на способности  

дубильных веществ окисляться перманганатом калия в кислой среде в про-

цессе прямого титрования. 

За основу определения суммарного содержания флавоноидов в расти-

тельном сырье взят метод дифференциальной спектрофотометрии с AlCl3  

в пересчете на рутин [7], в основе которого лежит определение оптической 

плотности окрашенных растворов комплексов флавоноидов с реагентом 

AlCl3. Метод основан на реакции комплексообразования флавоноидов  

с раствором хлорида алюминия. 

Измерение оптической плотности проводили через 40 мин на спектро-

фотометре ЮНИКО 1201 при λ = 410 нм в кювете с толщиной слоя 10 мм. 

Параллельно измеряли оптическую плотность раствора ГСО рутина. Сум-

марное содержание флавоноидов рассчитывали в воздушно-сухом сырье  

в пересчете на стандарт в процентах. 

Статистическая обработка данных проводилась с помощью Microsoft 

Office Excel 2007. Достоверность полученных различий определяли по  

t-критерию Стьюдента при степени значимости α ≤ 0,05. 

 

Результаты и обсуждение 

 
Исследуемое растительное лекарственное сырье является источником 

различных биологически активных веществ: фенольных соединений, фла-

воноидов, органических кислот, дубильных веществ, антоцианов и др., ко-

торые участвуют в различных биохимических процессах, проявляя при 

этом антиоксидантные свойства [8]. Природные дубильные вещества и фла-

воноиды характеризуются структурным многообразием, высокой и разносто-

ронней активностью и малой токсичностью. Многочисленные исследования 

показали, что в экспериментальных и биологических системах дубильные 

вещества, аскорбиновая кислота, флавоноиды проявляют антирадикальное 

и антиокислительное действие [9]. Подтверждено положительное влияние 

растительных антиоксидантов и общее оздоравливающее (органопротек-

торное) действие на организм человека за счет адаптогенных, антиокси-

дантных и тонизирующих свойств [10].  

Дубильные вещества являются производными многоатомных фенолов 

разнообразной химической структуры. Указанные полифенольные вторич-

ные метаболиты вырабатываются растениями в процессе их жизнедеятель-

ности. Аскорбиновая кислота – один из сильнейших антиоксидантов и  

активный антидот свободнорадикальных механизмов, благодаря чему регу-

лируются окислительно-восстановительные процессы в организме. Аскор-

биновая кислота относится к эндогенным оксидантам и как восстанавли-

вающий агент, наряду с витамином Е, каротиноидами, флавоноидами, спо-

собна предохранять человеческий организм от оксидативного стресса [11]. 
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Флавоноиды составляют особую группу бензопиранов и представляют 

собой производные флавана (согласно положениям систематической но-

менклатуры ИЮПАК – 2-фенил-замещенного хромана). Оксопроизводны-

ми флавана являются флаванон и его ненасыщенный аналог флавон: 
 

 
             флаван                         флаванон                         флавон 
 

Производные флаванона и флавона представляют основную группу 

флавоноидов, количество которых достигает порядка 8 000. Cуществую-

щее многообразие флавоноидов определяется степенью окисленности  

гетерокольца, характером сочленения ароматических колец, степенью их 

конденсации, природой и количеством заместителей, их положением, 

наличием оптически активных форм. Присущая им высокая биологическая 

активность обусловлена наличием в молекуле фенольных гидроксилов и 

карбонильных групп, которые, подвергаясь различным биохимическим 

изменениям, принимают участие в ряде физиологических процессов [8, 12]. 

Методика пробоподготовки при определении флавоноидов была нами 

усовершенствована в части замены традиционного процесса фильтрования 

через бумажный фильтр отделением экстракта от растительного остатка  

с помощью мембранного газового насоса (KNF Neuberger, Германия). 

Аналогичный прием использовали для отделения экстракта дубильных 

веществ от измельченных остатков растительного сырья. 

Предварительно были выявлены условия извлечения флавоноидов  

из сырья: установлена оптимальная концентрация водно-спиртового рас-

твора – 70%; соотношение сырья и общего объема экстрагента составило 

1 : 100.  

По измеряемой величине оптической плотности раствора определили 

время установления равновесия процессов комплексообразования суммы 

флавоноидов с раствором AlCl3 для каждого вида растительного сырья –  

1 час для ферментированного листа бадана, листьев малины, листьев  

крапивы; для оставшихся представителей из анализируемого перечня –  

40 минут.  

На диаграммах (рис. 1–3) представлены результаты исследований.  

Относительная ошибка определения дубильных веществ перманганато-

метрическим методом составляет 1,3–5,8%; для аскорбиновой кислоты, 

определенной колориметрическим методом, погрешность находится в ин-

тервале 3,2–6,7%; относительная погрешность определения флавоноидов 

методом дифференциальной спектрофотометрии составляет 6,9–8,7%.  

В таблице приведено содержание исследуемых групп БАВ и аскорбиновой 

кислоты в аналогичных представителях, произрастающих в различных ре-

гионах России. 
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Рис. 1. Содержание аскорбиновой кислоты в лекарственном  

растительном сырье, мг/100 г 
 

 
 

Рис. 2. Содержание дубильных веществ в лекарственном растительном сырье, % 

 

 
 

Рис. 3. Содержание флавоноидов в лекарственном растительном сырье, % 
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Общее содержание основных групп биологически активных веществ в цветках 

и листьях растений, произрастающих в разных регионах России 

Перечень  

лекарствен-

ных растений 

Регион 

произрастания 

Дубильные  

вещества  

(танины), % 

Флавоноиды, 

% 

Аскорбиновая 

кислота, мг/% 

или мг/100 г 

1. Цветки и 

листья видов 

рода Лабаз-

ник 

Зап. Сибирь [13, 14]; 

Новосиб. обл. [15]; 

ЕЧ России [16, 17]; 

Д. Восток [18]; 

Урал [19] 

 

28,9–50,5 [15]; 

13,3–35,46 [16, 17]; 

 

19,2–58,4 [19] 

1,0–9,8 [13, 14] 

 

 

флавонолы: 

2,3–12,9% [19] 

 

 

250–376 [16]; 

21–30 [18] 

 

2. Ромашка 

аптечная, 

цветки 
Россия (СССР) 2,25 [20] 

1,66 ± 0,02)– 

(1,84 ± 0,03)% [22]; 

1,18% [20]; 

1,74 ± 0,06% [23] 

258 [21] 

3. Крапива 

двудомная, 

листья 

Омская обл. [20]; 

Хакасия [23]; 

Сибирский регион 

[24] 

2,0 [24]; 

0,44 [25]; 

1830 мг% [26] 

4,50 мг % [25] 

(1,5519 ± 0,034)% 

[27] 

2,83 [25]; 

185,3 [26]; 

270 [28] 

4. Календула 

лекарствен-

ная 

Кубань [29]; 

Вост. Сибирь [30]; 

Центр. Россия [31] 

(4,2–6,8) [29]; 

(3,28 ± 0,01) [30] 

 

(1,8–3,1) [29]; 

(2,35 ± 0,01) [30]; 

(4,37% ± 0,04) [31] 

(1,42 ± 0,01) 

[30] 

5. Бадан тол-

столистный, 

черные  

листья 

Республика  

Бурятия [32]; 

Алтайский край и 

Горный Алтай [33] 

(16,88 ± 1,54)  

г / 100 г [32]; 

(14,19 ± 0,41) [33] 

(2,18 ± 0,04) 

г/100 г [32] 

(76,5 ± 0,027) 

мг/100 г [32] 

6. Липа серд-

цевидная, 

соцветия 

Самарский рег. [34] 

Зап. Сибирь [26] 
1 700 мг % [26] 

251 мг катехи-

на/100 г [34] 
78,05 [26] 

7. Малина 

обыкновен-

ная, листья 

Россия 

60 мг % [35]; 

(6,36 ± 0,03) % 

[36] 

1,8 ± 0,07 [37]; 

(1,82–3,20) [36] 

до 300 [38]; 

до 50 [35] 

 

Выявлено высокое содержание аскорбиновой кислоты (АК) в цветках 

календулы лекарственной – 46,98 мг % относительно календулы Восточ-

ной Сибири – 1,42 мг %. Хорошо сопоставимы данные по АК в соцветиях 

липы Горного Алтая – 82,12 мг % и Западной Сибири – 78,05 мг %. Пони-

женное содержание АК установлено в ферментированных листьях бадана 

Горного Алтая – 53,82 мг % относительно аналогичного сырья Республики 

Бурятия – 76,3 мг %. Определено низкое содержание АК в цветках регио-

нальной ромашки аптечной: 40,50 мг % относительно 258 мг % в ромашке 

аптечной Центральной части России. В листьях малины и соцветиях ла-

базника указанный показатель согласуется с нижними уровнями выявлен-

ных диапазонов содержания АК по литературным источникам: 50 мг % 

(Центральная часть России) и 21–30 мг % (Дальний Восток) (см. таблицу). 

При использовании перманганатометрического метода определения ко-

личества дубильных веществ (ДВ) в пересчете на танин нами выявлены 

высокие содержания ДВ в региональных представителях: соцветия липы 

(24,52%), цветки ромашки (13,72%), листья малины (37,21%), листья кра-

пивы (9,98%). Повышенное количество ДВ содержится в ферментирован-
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ных листьях бадана Горного Алтая – 39,91% относительно диапазона со-

держания ДВ 14,19–16,88% в бадане, произрастающем в Республике Буря-

тия, Алтайском крае и Горном Алтае [32, 33]. Количество дубильных ве-

ществ в цветках календулы и надземной части лабазника горного региона 

сопоставимо с верхними границами содержания ДВ в аналогичных видах 

других регионов России: 3,28–6,8 и 13,3–58,4% соответственно. 

Следует отметить, что используемый метод перманганатометрии реко-

мендован Государственной фармакопеей XI издания как основной метод 

определения дубильных веществ. При этом метод имеет ряд недостатков: 

неспецифичность, так как перманганат калия, являясь сильным окислите-

лем, реагирует помимо дубильных веществ и с другими соединениями,  

и недостаточная четкость установления конечной точки титрования [39]. 

Тем не менее, по мнению авторов [39], использование титриметрического 

метода «Определение содержания дубильных веществ в лекарственном 

растительном сырье» для ГФ ХIII является обоснованным, так как этот 

метод имеет ряд достоинств: он дешев, прост, кроме того, нормы содержа-

ния ДВ, включенные в фармакопейные статьи на лекарственное расти-

тельное сырье и лекарственные растительные препараты, были установле-

ны с использованием этого метода. Указанные методы находят широкое 

применение для предварительного анализа растительного материала [12]. 

Выявлено значительное содержание флавоноидов в листьях малины 

(5,59%) и цветках ромашки (6,24%), которые в 2 и 3 раза превышают сред-

ние показатели для Европейской части России (см таблицу). Содержание 

флавоноидов в листьях бадана Горного Алтая и Республики Бурятия близ-

ки между собой: 2,34 и 2,18% соответственно. Количество флавоноидов  

в листьях и цветках лабазника (3%) и в листьях крапивы (1,2%) входят  

в интервалы, установленные по литературным данным. Низкое содержание 

флавоноидов выявлено нами в цветках календулы – 0,95% относительно 

аналогичных показателей других регионов России. 

Исследованиями ряда авторов показано, что распределение флавонои-

дов по органам растений отличается значительной пластичностью [2, 14, 40]. 

Указанные метаболиты имеют сложную и малопредсказуемую динамику 

накопления. На основе проведенных исследований авторами [4] установ-

лено, что в регионах с высокой контрастностью условий произрастания 

растения накапливают большое разнообразие флавоноидов, что характерно 

для горных регионов. Проведенные нами исследования представителей 

флоры Горного Алтая являются подтверждением этого. 

 

Заключение 

 

Метод определения флавоноидов и метод определения дубильных ве-

ществ модифицированы в части отделения экстракта от растительного остат-

ка, что ощутимо сокращает время пробоподготовки анализируемых проб. 

В результате проведенных исследований получены новые данные по 

содержанию биологически активных соединений в ряде лекарственных 
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растений, произрастающих в природных условиях Северного и Централь-

ного Алтая. Получены количественные показатели содержания дубильных 

веществ, флавоноидов и аскорбиновой кислоты в листьях крапивы дву-

домной, ферментированных листьях бадана толстолистного, цветках ро-

машки аптечной, цветках календулы лекарственной, соцветиях и листьях 

лабазника вязолистного, листьях малины обыкновенной, соцветиях липы 

сердцевидной. 

Дана краткая сравнительная характеристика количества указанных био-

логически активных компонентов в растительном сырье Горного Алтая и 

других регионов России. 

Полученные результаты необходимы для установления параметров  

УЗ экстрагирования основных групп БАВ с целью глубокой переработки 

регионального растительного сырья.  

 

Исследование выполнено в рамках регионального гранта (проект  

№ 20-416-040005 р_а) «Разработка способов получения экстрактов, обога-

щенных биологически активными компонентами, являющихся основой 

профилактических средств наружного применения из регионального рас-

тительного сырья». 
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Biologically active components in herbal medicinal raw materials of Gorny Altai 
 

Research has been carried out to estimate the content of several biologically  

active substances in medical plants growing in Gorny Altai. 

The content of ascorbic acid in the colored extracts of the medical plant material 

has been determined by the colorimetric method by 2,6-dichlorophenolindophenol. 

Determination of the content of tannins in plant raw materials has been carried out by 

the titrimetric method in terms of tannin. The total content of flavonoids in the medi-
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cal plant material has been determined by differential spectrophotometry with AlCl3 

in terms of rutin. 

The method for the determination of flavonoids and tannins has been modified  

in terms of separating the extract from the medical plant residue. This modification 

significantly reduces the sample preparation time for the analysis. 

A new data has been obtained on the content of biologically active compounds  

in medical plants growing in the natural conditions of the Northern and Central Altai 

as a result. 

The paper presents data on the total content of flavonoids in similar botanical 

species and families of other regions of Russia. The influence of different bioclimatic 

conditions of growth of representatives of the medical flora is reflected in a wide 

range of the content of the total content of flavonoids. 

Key words: secondary metabolites, permanganatometry, differential spectropho-

tometry. 

This paper presents the research which has been carried out to assess the content 

of some biologically active substances in medical plants growing in Gorny Altai.  

Using standard methods of analysis, the amount of ascorbic acid and tannins in 

the samples under study of Northern and North-Eastern Altai was identified. The 

study presents the data on the total content of flavonoids in similar botanical species 

and families of other regions of Russia. The influence of different bioclimatic growing 

conditions of representatives of the medicinal flora is reflected in a wide range of the 

content of the sum of flavonoids.  

Keywords: secondary metabolites, permanganatometry, differential spectropho-

tometry. 
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Исследование процесса твердофазного дополиамидирования 

гранулята полиамида-6 
 

В настоящее время весьма актуальна разработка альтернативных техноло-

гических решений по получению и подготовке к процессам переработки полиами-
да-6 с целью получения гранулята полимера с требуемыми физико-химическими 

показателями. 
Для создания рационального технологического процесса получения грануля-

та полиамида-6, готового к процессам переработки, представляет интерес 
поиск принципиально новых технических и технологических решений, позволя-

ющих при различных термодинамических параметрах синтеза полимера полу-
чать низкомолекулярные и высокомолекулярные продукты. 

Используются два альтернативных способа подготовки гранулята поли-
амида-6 к процессам переработки:  

1) В промышленности на предприятиях по производству волокнообразую-
щего полиамида-6, таких как ПАО «КуйбышевАзот» (Тольятти), BASF (Герма-

ния), используется метод, состоящий из стадий водной экстракции низкомоле-

кулярных соединений из гранул полиамида-6 с последующей сушкой последних  
и выделением низкомолекулярных соединений из экстракционных растворов 

методом упаривания 
2) Технологический процесс, разработанный в ФГБОУ ВО «ИГХТУ», который 

заключается в последовательном проведении процессов дополиамидирования 
форполимера полиамида-6 и совмещенной сушки-демономеризации полученного 

гранулята полиамида-6. 
Разработан процесс твердофазного дополиамидирования гранулята поли-

амида-6, который позволяет увеличить степень превращения капролактама  
в полимер до 96,5–97,5% и синтезировать высокомолекулярный полимер с пре-

имущественно линейным строением макромолекул, что позволяет при его пе-
реработке получать изделия высокого качества: изделия пластических масс, 

композиционные материалы, текстильные нити, текстильные нити техниче-
ского назначения, технические и кордные нити для производства резино-техни-

ческих изделий, шинного корда для шин различного назначения. Для осуществления 
процесса твердофазного дополиамидирования была создана и введена в работу 

опытно-экспериментальная установка лабораторного масштаба. В ходе иссле-
дований осуществлен синтез форполимера – гранулята полиамида-6 – методом 

твердофазного дополиамидирования при различных временах проведения процесса.  
Определены содержание низкомолекулярных соединений и относительная 

вязкость до и после проведения процесса твердофазного дополиамидирования. 

Для определения свойств гранулята полиамида-6 использовались методы экс-
тракции, сублимации и вискозиметрии.  

На основе анализа экспериментальных данных определены оптимальные 

параметры проведения процесса твердофазного дополиамидирования, в ходе 
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которого возможно получить гранулят, полностью отвечающий современным 

требованиям к грануляту, готовому к переработке в нити, волокна и изделия 

пластических масс. 

Ключевые слова: полиамид-6, капролактам, олигомеры, твердофазное 

дополиамидирование, переработка полимеров. 

 

Введение 
 

В настоящее время основным промышленным способом получения по-

лиамида-6 (ПА-6) для переработки его методами экструзии, литья под дав-

лением, формованием в нити является гидролитическая полимеризация 

капролактама (КЛ) [1–5]. Этот высокотемпературный (220–280°С) жидко-

фазный синтез является одной из стадий получения готового поламида-6 

по следующей реакции:  

NH(CH2)5CO   +    HOH
K1

HOOC  (CH2)5  NH2
 

Высокие температуры способствуют протеканию побочных реакций и об-

разованию нелинейных макромолекул, что, в свою очередь, отрицательно 

влияет на прочностные характеристики нитей, получаемых из полимера. 

Одним из существенных недостатков современного высокотемператур-

ного жидкофазного синтеза является то, что полученный расплав полимера 

содержит до 10–12 мас. % низкомолекулярных соединений (НМС), состо-

ящих из мономера (капролактама), высококипящих и высокоплавких оли-

гомеров (ОЛ) капролактама. Это приводит к неизбежности введения в тех-

нологическую схему производства ПА-6 энерго- и материалоемких стадий 

экстракции НМС умягченной, деаэрированной горячей водой из гранул 

полимера [6], сушки демономеризованных гранул ПА-6 [7–8] и концентри-

рования экстракционных растворов методом ступенчатого упаривания [9]. 

Цель работы – исследование альтернативного процесса – твердофазного 

дополиамидирования гранулята полиамида-6 [10]. 

Процесс твердофазного дополиамидирования дает возможность увели-

чить степень превращения капролактама [11–12] в полимер до 96,5–97,5% 

и синтезировать высокомолекулярный полимер с преимущественно линей-

ным строением макромолекул, что позволяет при его переработке получать 

изделия высокого качества: изделия пластических масс, композиционные 

материалы, текстильные нити, текстильные нити технического назначения, 

технические и кордные нити для производства резино-технических изде-

лий, шинного корда для шин различного назначения. 

Основными свойствами, нормируемыми при получении готового гра-

нулята полиамида-6 и влияющими на его перерабатываемость, являются 

содержание водорастворимых НМС – капролактама и олигомеров – в гото-

вом продукте и его относительная вязкость. Одной из важнейших задач 

при производстве гранулята полиамида-6 является получение его с таким 

набором свойств, которые позволят переработать его в нити и волокна [13–

14] технического и текстильного назначения, композиционные материалы 

и пластмассы [15]. После стадии твердофазного дополиамидирования дол-
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жен получаться гранулят со следующими параметрами: относительная 

вязкость (ηотн) 3,0–3,5; содержание НМС в грануляте – 2,5–3,5% [16–17]. 

 

Материалы и методы исследования 

 
Для осуществления процесса твердофазного дополиамидирования была 

создана и введена в работу установка, которая состоит из двух основных час-

тей: металлического реактора из нержавеющей стали и блока нагрева (рис. 1). 

Все детали, соприкасающиеся с реакционной массой, выполнены из не-

ржавеющей стали 1Х18Н10Т.  
 

 
 

Рис. 1. Лабораторная установка твердофазного дополиамидирования гранулята ПА-6  

в среде перегретого водяного пара: 1 – корпус нагревателя ; 2 – игольчатый кран; 3 – гай-

ка; 4 – корпус реактора; 5 – мешалка; 6 – впускной клапан; 7 – гильза для термопары 
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Металлический реактор из нержавеющей стали 1Х18Н10Т заполнялся 

на 70% гранулятом ПА-6. Реактор, снабженный тефлоновыми прокладка-

ми, проверялся на герметичность, вакуумировался до остаточного давле-

ния ~ 66 Па в течение 30 мин и продувался азотом в течение 15 мин для 

обеспечения инертности среды. Процесс твердофазного дополиамидирова-

ния проводился при температуре 180 ± 0,5°С.  

Для определения свойств гранулята ПА-6 использовались методики 

экстракции, сублимации, вискозиметрии [18]. 

Гранулят для проведения анализов сушился при температуре 40°С до 

постоянной массы. 

Для подготовки и для определения содержания НМС образцы грануля-

та ПА-6 экстрагировались дистиллированной водой при Т = 95–98°С в те-

чение 10 ч при модуле ванны 1:100. Затем полимер высушивался до посто-

янной массы и по разности масс полимера до и после экстракции рассчи-

тывалось содержание НМС. 

Относительная вязкость ηотн раствора полимера в H2SO4к (концентрация 

1 г ПА-6 на 100 мл кислоты) определялась в вискозиметрах с диаметром 

капилляра 0,99 мм при температуре 20 ± 0,1°С. Относительную вязкость 

рассчитывали как отношение времени истечения раствора полимера к вре-

мени истечения чистого растворителя. 

Для определения содержания КЛ образцы гранулята ПА-6 сублимиро-

вались при остаточном давлении ~ 66 Па и температуре 150°С в течение 6 ч. 

Концентрация КЛ рассчитывалась по разнице массы абсолютно сухого 

полимера до и после сублимации.  
 

Результаты и обсуждение 
 

В качестве объекта исследования был использован высоковязкий гра-

нулят полиамида-6 промышленного производства. Показатели исходного 

гранулята представлены в табл. 1. 
Т а б л и ц а  1  

Свойства исходного высоковязкого гранулята ПА-6  

промышленного производства  

[КЛ], % [НМС], % [ОЛ], % 
Относительная 

вязкость, ηотн 

Молекулярная 

масса 

8,11 ± 0,03 10,81 ± 0,10 2,70 ± 0,10 2,87; 2,89 21 000 
 

Процесс вели в металлических ампулах c предварительной подготовкой 

гранулята с помощью вакуумирования при остаточном давлении 66 Па  

в течение 30 мин. 

Предварительная подготовка гранулята перед процессом твердофазного 

дополиамидирования имеет преимущества, одно из которых – удаление 

киcлорода воздуха, сорбированного порами в аморфных областях, и по-

вышение доступности азота при последующей продувке в течение 15 мин. 

Процесс твердофазного дополиамидирования (ТФД) гранулята поли-

амида-6 проводился в течение 24 и 36 ч при температуре 180°С. Такие  
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параметры процесса были выбраны исходя из ранее проведенных работ по 

исследованию применения гранулята полиамида-6 к процессам переработ-

ки [13, 17]. Данный временной промежуток позволяет получать полимер  

со свойствами, представленными в табл. 2. 
Т а б л и ц а  2  

Свойства высоковязкого гранулята ПА-6 промышленного производства  

после проведения процесса твердофазного дополиамидирования 

τ, ч [КЛ], % [НМС], % [ОЛ], % 
Относительная 

вязкость, ηотн 

Молекулярная 

масса 

24 4,49 ± 0,01 7,49 ± 0,01 3,00 ± 0,01 3,00 23 000 

36 3,09 ± 0,02 4,47 ± 0,22 1,58 ± 0,22 3,27 26 000 

36 3,27 ± 0,02 4,75 ± 0,26 1,48 ± 0,26 3,36 27 000 
 

Исходя из общего анализа полученных данных, можно сделать вывод, 

что гранулят, подвергнутый ТФД в течение 24 ч, по своей вязкости удо-

влетворяет требованиям к грануляту, готовому к переработке в нити и во-

локна, но имеет достаточно высокие показатели по остаточному содержа-

нию капролактама и олигомеров. Гранулят, подвергнутый ТФД в течение 

36 ч, полностью отвечает современным требованиям к грануляту, готовому 

к переработке в нити, волокна и изделия пластических масс [19]. 

Таким образом, определены оптимальные параметры проведения про-

цесса ТФД, в ходе которого гранулят полностью отвечает современным 

требованиям к грануляту, готовому к переработке в нити, волокна и изделия 

пластических масс: проведение процесса ТФД в течение 36 ч при 180°С. 

В ходе исследований также показано, что процесс твердофазного допо-

лиамидирования лучше вести с предварительной подготовкой гранулята, 

что позволяет снизить содержание воздуха перед продувкой азотом и дает 

меньшую окисляемость.  

После процесса твердофазного дополиамидирования [20] для оконча-

тельного удаления лактама из гранулята следует проводить процесс сов-

мещенной сушки-демономеризации [21, 22], позволяющий удалить из-

лишнее содержание НМС, олигомеров, капролактама. Последовательное 

использование твердофазного дополиамидирования и совмещенной суш-

ки-демономеризации дает возсожность получать гранулят полиамида-6 

необходимого качества для современной техники. 
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Investigation of the process of solid-phase dopolyamidation  

of polyamide-6 granulate 

 
Now the development of alternative technological solutions for the production and 

preparation for conversion of polyamide-6 to obtain polymer granules with the  

required physicochemical parameters is highly relevant. 

To create a rational technological process for obtaining polyamide-6 granulate, 

ready for conversion it is very important to investigation for fundamentally new  

technical and technological solutions that allow obtaining low-molecular and high-

molecular products at various thermodynamic parameters of polymer synthesis. 

There are two alternative ways of preparing polyamide-6 granulate for conver-

sion: 

1) The industry at concerns to produce fiber-forming polyamide-6, such as  

KuibyshevAzot (Togliatti), BASF (Germany), uses a method consisting of extraction of 

low-molecular compounds with subsequent drying and isolation of low-molecular 

compounds from polyamide-6 granules by evaporation. 

2) A technological process developed at ISUCT, which consists in the sequential 

carrying out of the processes of dopolyamidation of the prepolymer of polyamide-6 

and the combined drying-demonomerization of the obtained polyamide-6granulate. 
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A process developed for solid-phase dopolyamidation of polyamide-6 granulate, 

which makes it possible to increase the degree of conversion of caprolactam into  

a polymer up to 96.5-97.5% and to synthesize a high-molecular-weight polymer with 

a predominantly linear structure of macromolecules, which makes it possible to ob-

tain high quality products during its conversion: plastic products, composite materials, 

textile fibers, textile fiber for technical purposes, technical and cord fibers for  

the production of rubber products, tire cord for the production of tires for various 

purposes. To carry out the process of solid-phase dopolyamidation, a laboratory-

scale pilot plant was created and put into operation. During investigation, the synthesis 

of a prepolymer - granulate of polyamide-6 by the method of solid-phase dopolyami-

dation at various times of the process was carried out. 

The content of low-molecular compounds and the relative viscosity before and  

after the process of solid-phase dopolyamidation have been determined. To determine 

the properties of polyamide-6 granulate, the methods of extraction, sublimation and 

viscometry were used. 

Based on the analysis of experimental data, the optimal parameters of the solid 

phase dopolyamidation process have been determined, during which it is possible  

to obtain a granulate that fully meets modern requirements for a granulate ready  

for conversion into threads, fibers, and plastic products.  

Keywords: polyamide-6, caprolactam, oligomers, solid-phase pre-polyamidation, 

polymer conversion. 
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Синтез и свойства ряда производных холановых кислот  

и метиловых эфиров 
 

Приведены результаты синтеза ряда холановых кислот и метиловых эфиров 

на их основе. Особый интерес представляют производные холановых кислот, 

имеющие различные функциональные группы, которые способствуют получению 

на их основе ряда других соединений с заданными биологическими свойствами. 

В работе изучено поведение 3α,7β,12α-дигидрокси-5β-холановой кислоты  

в реакциях этерификации, протекающих по карбоксильной группе, синтезе ме-

тиловых эфиров и установлено строение образующихся продуктов. 

Установлено, что реакции с участием боковой цепи холановых кислот 

охватывают большое число синтетических превращений, которые включают 

как модификацию нативной карбоксильной группы, приводящую к получению 

солей, сложных эфиров холановых кислот, так и изменение длины боковой цепи 

и ее функционализацию различными превращениями. 

Ключевые слова: холановые кислоты, метанол, метиловые эфиры холано-

вых кислот. 
 

Введение 
 

Стероиды представляют собой одну из наиболее интересных и широко 

распространенных групп природных соединений, играющую важную роль 

в жизнедеятельности многих живых организмов, и имеют большое значе-

ние для всех отраслей химии, биологии, медицины и сельского хозяйства. 

Интерес химии к стероидам, в частности к производным желчных кис-

лот, постоянно растет в связи с тем, что эти соединения представляют со-

бой полупродукты для синтеза препаратов, растворяющих холестериновые 

камни желчного пузыря. 

На современном этапе развития науки во всем мире изыскиваются пути 

и методы синтеза новых эффективных лекарственных средств. В связи  

с этим очень важен целенаправленный синтез новых классов стероидных 

соединений [1–2], поскольку решающее значение в этиологии желчнока-

менных болезней имеет нарушение нормального метаболизма холестерина 

и его производных в желчные кислоты, ведь те же самые кислоты и их 

аналоги могут в ряде случаев служить лечебными средствами. 

В качестве потенциального биологически активного вещества интерес 

представляют также продукты функционализации желчных кислот путем 
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введения по карбоксильной и гидроксильной группам остатков различных 

органических соединений [3–4]. 

Известно, что на основе холановых кислот посредством образования 

сложноэфирной связи синтезируют конъюгаты с биологически активными 

молекулами, способствующие селективной доставке лекарственного агента 

к органам и тканям, а также снижению токсичности исходной молекулы. 

Проведение различных модификационных синтезов и превращение гид-

роксильных и карбоксильных групп холановых кислот способствуют полу-

чению новых производных с широким спектром биологической активности 

ионов, что является актуальной задачей развития биоорганической химии. 

Цель исследования – изучение поведения 3α,7β,12α-дигидрокси-5β-хо-

лановой кислоты в реакциях этерификации, протекающих по карбоксиль-

ной группе, синтезе метиловых эфиров и установлении строения образую-

щихся продуктов [5–6]. 

Целесобразность синтеза различных производных холановых кислот 

объясняется их широкими синтетическими возможностями, доступностью 

и высокой реакционной способностью. Синтезированные метиловые 

сложные эфиры холановых кислот можно использовать в качестве эталон-

ных образцов для определения содержания ряда стероидов типа холановых 

кислот в биологических объектах, полупродуктов для синтеза литолитиче-

ских, противовоспалительных, антибактериальных препаратов, а также для 

синтеза катионных амфифилов. В этом плане проведение данного исследо-

вания намечает создание новых литолитических, гипохолестеринемиче-

ских и гепатопротекторных средств на основе некоторых стероидов типа 

холановых кислот [7–8]. 

Приступая к поиску наиболее эффективного метилирующего агента для 

ряда холановых кислот (рис. 1), мы использовали известные методы. При 

проведении реакции этерификации, исходя из метилового спирта и 3α-

гидрокси-, 3α,12α-дигидрокси-, 3α,7α-дигидрокси-, 3α,7α,12α-тригидрокси-, 

3α,7α,12α-трикето-, 3а,7β-дигидрокси-, 3а,7β,12а-тригидрокси-5β-холановых 

кислот, нами был получен ряд метиловых эфиров (VIII–ХIV). 
 

R

R
II

R
I

CH3

COOR
III

 
 

Рис. 1. Структурная формула холановых кислот 
 

Реакцию проводили при кипячении метилового спирта с вышеперечис-

ленными кислотами в присутствии следов концентрированной серной кис-
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лоты. Перечень соединений (I–ХIV), выход в процентах, температура 

плавления и данные элементного анализа приведены в таблице. Видно, что 

выходы холановых кислот и метиловых эфиров колеблются в пределах 76–

95%. 

Характеристика холановых кислот соответствующих метиловых эфиров 

№ 

п/п 

Холановые кис-

лоты и их слож-

ное эфиров 

R RI RII RIII Выход, 

% 

Тпл, 

°С 

% С, 

найдено, 

вычислено 

% Н 

найдено, 

вычислено 

Брутто-

формула 

I 3α-гидрокси- ОН Н Н Н 89 
184–

185 

76,39 

76,46 

10,56 

10,68 
С24Н48О3 

II 
3α,12α-

дигидрокси- 
ОН Н НО Н 78 

177–

178 

73,31 

73,36 

10,11 

10,18 
С24Н49О4 

III 
3α,7α-

дигидрокси- 
ОН НО Н Н 76 

140–

141 

73,40 

73,36 

10,13 

10,18 
С24Н49О4 

IV 
3α,7α,12α-

тригидрокси- 
ОН НО НО Н 89 

198–

199 

70,48 

70,54 

9,71 

9,79 
С24Н49О5 

V 
3α,7α,12α-

трикето- 
О О О Н 97 

237–

238 

71,57 

71,64 

8,39 

8,45 
С24Н34О5 

VI 
3α,7β-

дигидрокси- 
ОН НО Н Н 88 

203–

204 

73,22 

73,36 

10,09 

10,18 
С24Н48О4 

VII 
3α,7β,12α-

тригидрокси- 
ОН ОН ОН Н 93 

267–
268 

70,48 

70,54 

9,71 

9,79 
С24Н49О5 

VIII 
Метиловый эфир 

3α-гидрокси- 
ОН Н Н СН3 94 

129–
130 

76,92 

76,78 

10,68 

10,83 
С24Н50О3 

IX 

Метиловый эфир 

3α,12α-

дигидрокси- 

ОН Н НО СН3 94 
75–
75 

73,78 

73,95 

10,25 

10,34 
С24Н51О4 

X 

Метиловый эфир 

3α,7α-

дигидрокси- 

ОН НО Н СН3 89 
42–
43 

73,86 

73,95 

10,49 

10,34 
С24Н51О4 

XI 

Метиловый эфир 

3α,7α,12α-

тригидрокси- 

ОН НО НО СН3 90 
156–
157 

73,81 

73,89 

10,39 

10,34 
С24Н51О5 

XII 

Метиловый эфир 

3α,7α,12α-

трикето- 

О О О СН3 95 
241–
242 

72,19 

72,29 

8,15 

8,65 
С24Н36О5 

XIII 

Метиловый эфир 

3α,7β-

дигидрокси- 

ОН НО Н СН3 93 
149–
150 

73,78 

73,95 

10,25 

10,34 
С24Н51О4 

XIV 

Метиловый эфир 

3α,7β,12α-

тригидрокси- 

ОН ОН ОН СН3 85 
129–

130 

73,81 

73,89 

10,39 

10,34 
С24Н51О5 

 

Интерпретировав ИК-спектры полученных сложных эфиров, мы можем 

увидеть, как в них проявляются полосы поглощения в области 1 290– 

1 165 см–1, характеризирующие наличие сложноэфирных групп. В полу-

ченных соединениях были обнаружены широкие полосы поглощения в об-
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ласти 3 160–3 450 см–1, относящиеся к валентным и деформационным ко-

лебаниям ОН-группы. Строение сложных эфиров (VII–ХIV) было установ-

лено методом ИК-спектроскопии. На рис. 2 в качестве примера приведен 

ИК-спектр метилового эфира 3α,7β,12α-дигидрокси-5β-холановой кислоты. 
 

 
 

Рис. 2. ИК-спектр метилового эфира 3а,7β,12а-тригидрокси-5β-холановой кислоты 
 

Индивидуальность их была подтверждена методом газожидкостной 

хроматографии. Синтезированные метиловые эфиры 3α,12α-дигидрокси-

5β-холановых кислот хроматографировали при следующих условиях: тем-

пературы термостата 255°С, испарителя 290°С, детектора 280°С, скорости 

газа носителя 40 мл/мин, водорода 30 мл/мин, N-AW диаметр зернения на 

хроматоне 0,160–0,200 мм, содержащий 3% SE-30. 

Для демонстрации структуры соединения (III), т.е. метилового эфира 

3α,12α-дигидрокси-5β-холановой кислоты был использован встречный 

синтез, показанный на рис. 3. 
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Рис. 3. Реакция синтеза метиловых эфиров 3а,12а-дигидрокси-5в-холановых кислот 
 

Таким образом, реакции с участием боковой цепи холановых кислот 

охватывают большое число синтетических превращений, которые вклю-

чают как модификацию нативной карбоксильной группы, приводящую  

к получению солей, сложных эфиров холановых кислот, так и изменение 

длины боковой цепи и ее функционализацию различными превращениями. 

Образец 2

Name Description

4000 6003500 3000 2500 2000 1500 1000

102

83

84

86

88

90

92

94

96

98

100

cm-1

%
T

3467,5

2919,9

2862,7

1710,4

1455

1381,1

1297,1

1266,9

1240

1183

1105,6

1051,9

1011,6

951,09

900,7

860,38

779,74

591,6

608,4



С.И. Абдуллозода, А.А. Нурмадзода, Г.З. Пиров 

46 

Литература 

 
1. Муродова М.М., Кадыров А.Х., Назарова З.Д., Хайдаров К.Х. Синтез новых произ-

водных желчных кислот // Доклады Академии наук Республики Таджикистан. 2005. 

Т. 48, № 2. С. 2125 

2. Кадыров А.Х., Муродова М.М., Хайдаров К.Х. Синтез и биологическая активность 

сложных эфиров холановых кислот // Сборник материалов 55-й ежегодной науч.-

практ. конф. ТГМУ им. Абуали ибни Сино, посвящ. 75-летию Ю.Б. Исхаки «Акту-

альные вопросы семейной медицины». Душанбе, 2007. С. 3233. 

3. Кадыров А.Х., Хайдаров К.Х., Гиёсов А.Ш. Синтез и биологическая активность не-

которых производных желчных кислот. Душанбе : Хаём, 2000. 96 с. 

4. Муродова М.М. Синтез и свойства некоторых производных холановых кислот : ав-

тореф. дис. ... канд. хим. наук : 02.00.03. Душанбе, 2007. 22 с.  

5. Султонмамадова М.П., Кадыров А.Х. Синтез на основе метиловых эфиров холановых 

кислот // Материалы респ. конф. «Химия: исследования, преподавание, техноло-

гия», посвящ. «Году образования и технических знаний». Душанбе, 2010. С. 2830. 

6. Wang P., She G., Yang Y., Li Q., Zhang H., Liu J., Cao Y., Xu X., Lei H. Synthesis and 

Biological Evaluation of New Ligustrazine Derivatives as Anti-Tumor Agents // Mole-

cules. 2012. V. 17. Р. 49724985. 

7. Banerjee S., Vidya V.M., Savyasachi A.J., Maitra U.J. Perfluoroalkyl bile esters: a new 

class of efficient gelators of organic and agueous-organic media // Journal of Materials 

Chemistry. 2011. V. 21. Р. 1469314705. 

8. Aher N.G., Pore V.S., Mishra N.N., Kumar A., Shukja P.K., Sharma A., Bhat M.K. Syn-

thesis and antifungal activity of 1,2,3-triazole containing fluconazole analogues // Bioor-

ganic & Medicinal Chemistry Letters. 2009. V. 19. Р. 759763. 
 

Информация об авторах: 

Абдуллозода Санавбари Исуф, исследователь Института химии им. В.И. Никитина 

Национальной академии наук Республики Таджикистан (Душанбе, Республика Таджи-

кистан). E-mail: abdullozodaomina@gmail.com 

Нурмадзода Амирхон Амрохон, исследователь Дангаринского государственного уни-

верситета (Дангара, Республика Таджикистан). E-mail: sanavbar9797@mail.ru 

Пиров Гафор Зардаковыч, исследователь Бохтарского государственного университе-

та (Бохтар, Республика Таджикистан). E-mail: pirov@mail.ru 
 

 

Tomsk State University Journal of Chemistry, 2021, 21, 42–47. DOI: 10.17223/24135542/21/4 

 

S.I. Abdullozoda1, A.A. Nurmadzoda2, G.Z. Pirov3 
 

1 V.I. Nikitin Institute of Chemistry National Academy of Sciences of the Republic  

of Tajikistan (Dushanbe, Republic of Tajikistan) 
2 Dangaray State University (Dangaray, Republic of Tajikistan) 

3 Bokhtar State University (Bokhtar, Republic of Tajikistan) 
 

Synthesis, properties of derivatives of a number of cholanic acids  

and methyl esters 
 

The results of the synthesis of several cholanic acids and methyl esters based on 

them have been presented. Of particular interest are derivatives of cholanic acids, 

which have various functional groups and facilitate so the production of several other 

compounds with desired biological properties on their basis. 
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The behavior of 3α, 7β, 12α-dihydroxy-5β-cholanic acid in esterification reactions 

proceeding along the carboxyl group, synthesis of methyl esters has been studied, and 

the structure of the resulting products has been established. 

The reactions involving the side chain of cholanic acids include many synthetic 

transformations, both the modification of the native carboxyl group, leading to the 

formation of salts, cholanic acids estersf, and the change in the length of the side 

chain and its functionalization by various transformations. 

Keywords: cholanic acids, methanol, cholanic acids methyl esters. 
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5-(4-гидроксибензилиден)-2,4-тиазолидиндион  

как аналитический реагент для экстракционно-

фотометрического определения железа(III) 
 

Спектрофотометрическими методами исследовано комплексообразование 

железа(III) с 5-(4-гидроксибензилиден)-2,4-тиазолидиндионом. Найдены опти-

мальные условия образования и экстракции комплексного соединения и определены 

соотношения компонентов в комплексе. Установлено, что комплексное соедине-

ние образуется в слабокислой среде при оптимальном значении рНопт = 4,0–5,4. 

Максимум в спектре поглощения комплексного соединения в растворе наблюда-

ется при  = 535 нм. Молярный коэффициент поглощения равен  = 3,29 × 104. 

На основании полученных данных разработаны фотометрические методики 

определения железа(III) в различных объектах (образцы почвы, мяса, природ-

ных вод). Предлагаемые методики характеризуются хорошей воспроизводимо-

стью и низкими пределами обнаружения. 

Ключевые слова: железо(III), комплексообразование железа(III), экстрак-

ционно-фотометрический метод, анилин, определение. 
 

Введение 
 

Поскольку ионы Fe2+ и Fe3+ обладают хромофорными свойствами, в боль-

шинстве методов используют реагенты, не содержащие хромофорных 

групп [1]. Ионы железа образуют очень прочные координационные связи  

с любыми донорными атомами. Избирательными реагентами на железо(III) 

являются соединения, содержащие фенольные OH-группы. Чувствитель-

ность повышается при введении еще одной фенольной OH-группы в орто- 

или пери-положение, но это приводит к значительному ухудшению селек-

тивности определения [2]. 

Реагенты, содержащие OH-группы и донорные атомы азота, считаются 

наиболее подходящими для определения железа(III) [3, 4]. Методики фо-

тометрического определения железа(III) в виде разнолигандных комплек-

сов с этими реагентами в присутствии третьих компонентов различного 

класса обладают высокой чувствительностью и избирательностью [5–7]. 

Одним из классических фотометрических методов определения железа(III) 

является роданидный метод [1]. 

Для фотометрического определения железа важнейшими являются 

ферроиновые хелатообразующие реагенты. Это объясняется прежде всего 

их высокой селективностью, а также более или менее хорошей чувстви-
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тельностью. В основном используют 1,10-фенантролин, 2,2’-дипиридил  

и 2,2’,2’’-трипиридил [2]. 

Методами спектрофотометрии исследованы разнолигандные комплек-

сы железа(III) с гетероциклическими диаминами и азопроизводными сали-

циловой кислоты [8]. 

Разработаны методики фотометрического определения железа(III)  

с 1-фенил-2,3-диметилпиразолон-5-азопирогаллолом в присутствии 1,10-фе-

нантролина и α,α'-дипиридила. Разработанные методики применены для 

определения микроколичеств железа в различных объектах [9, 10]. 

Нами изучена возможность применения 5-(4-гидроксибензилиден)-2,4-

тиазолидиндиона (L) для фотометрического определения железа(III). 
 

Экспериментальная часть 
 

Реагенты и растворы. Стандартный раствор железа(III), 1 мг/мл, гото-

вили растворением точной навески FeNH4(SO4)2·12H2O в воде, содержа-

щей 5 мл концентрированной серной кислоты H2SO4, Рабочие растворы 

готовили, разбавляя исходный раствор 0,01 М серной кислотой [1]. 

Стандартный раствор железа(II), 1 мг/мл, был приготовлен растворени-

ем навески соли Мора в воде при подкислении 10 мл концентрированной 

H2SO4 [11]. Растворы с меньшим содержанием железа готовили, последо-

вательно разбавляя стандартный раствор.  

В работе использовали 0,01М раствор L в хлороформе. L очищали пе-

реосаждением из этанольных растворов прибавлением воды и затем пере-

гонкой. В качестве экстрагента применялся очищенный хлороформ. 

Ионную силу растворов, равную µ = 0,1, поддерживали постоянным 

введением рассчитанного количества KNO3. Для создания необходимой 

кислотности растворов применяли ацетатный буферный раствор. Все ис-

пользованные реагенты имели квалификацию ч.д.а. или х.ч. 

Аппаратура. Оптическую плотность органической фазы измеряли  

на фотоколориметре КФК-2. Спектрофотометрические измерения в УФ  

и видимой областях проводили на спектрофотометре СФ-26. Величину pH 

растворов контролировали с помощью иономера И-130 со стеклянным 

электродом. ИК-спектры снимали на спектрофотометре Specord-M80. 

Электролиз раствора комплекса проводили в U-образной трубке с дву-

мя кранами при напряжении 180–200 В и силе тока 0,5–0,8 мА. Электролиз 

проводили на протяжении трех часов. 
 

Результаты и их обсуждение 
 

5-(4-гидроксибензилиден)-2,4-тиазолидиндион синтезировали по мето-

дике [12]. Для идентификации синтезированных реагентов использовали 

элементный анализ и ИК-спектроскопию [13–15]. 

Предварительные опыты показали, что L с железом(III) образует окра-

шенный комплекс, который хорошо растворяется в неполярных органиче-

ских растворителях. 
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Выбор экстрагента. Для выяснения возможности экстракции разноли-

гандного комплекса (РЛК) испытаны неводные растворители: хлороформ, 

1,2-дихлорэтан, четыреххлористый углерод, бензол, хлорбензол, толуол, 

ксилол, изобутанол, изопентанол и диэтиловый эфир. Экстрагируемость 

комплексов оценивали с помощью коэффициента распределения и степени 

экстракции. Наилучшими экстрагентами оказались дихлорэтан, хлороформ 

и четыреххлористый углерод. При однократной экстракции хлороформом 

извлекалось 97,5% железа в виде комплекса. Дальнейшие исследования 

проводили с хлороформом. Содержание железа в органической фазе опре-

деляли фотометрическим методом с салициловой кислотой после реэкс-

тракции, а в водной – по разности. 

Влияние рН. Максимальная оптическая плотность соответствует пол-

ному переходу металла в органическую фазу. Из рис. 1 видно, как ком-

плексы железа(III) экстрагируются в хлороформ в диапазоне рН = 3,8–5,2. 

Экстракция уменьшается как при уменьшении, так и при увеличении рН 

водной фазы. 
 

 
Рис. 1. Зависимость оптической плотности от рН водной фазы: 

CFe(III) = 3,57 × 10–5 M, CL = 8,0 × 10–4 M; КФК-2, l = 0,5 см 

 

Влияние концентрации лигандов и времени выдерживания. Для 

выбора оптимальных условий изучено влияние концентрации реагирующих 

веществ, температуры и времени на образование окрашенного комплекса. 

Выход комплекса максимален при концентрации L 8,0 × 10–4 моль/л. 

Комплекс железа с L устойчив в водных и органических растворителях 

и не разлагается в течение двух суток, а после экстракции больше месяца. 

Максимальная оптическая плотность достигается в течение пяти минут. 

Комплекс устойчив при нагревании до 80°С. 
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Степень извлечения не зависит от соотношения объемов водной и орга-

нической фаз в широком интервале (от 5:5 до 100:5), что позволяет прово-

дить одновременное концентрирование и фотометрическое определение 

железа. Коэффициент концентрирования достигает 20. 

Спектры поглощения. Максимальный аналитический сигнал при ком-

плексообразовании железа с L наблюдается при 535 нм (рис. 2). L макси-

мально поглощает при 256 нм. Батохромный сдвиг составляет 279 нм. 

Контрастность реакций высока: исходный реагент почти бесцветен, а ком-

плекс имеет красно-фиолетовый цвет. Молярный коэффициент поглоще-

ния составляет  = 3,29 × 104. 
 

 
Рис. 2. Спектры светопоглощения комплексов железа:  

CFe(III) = 3,57 × 10–5 M, CL = 8,0 × 10–4 M; СФ-26, l = 1 см 

 

Состав комплексов и механизм комплексообразования. Методом 

Назаренко было установлено, что комплексообразующей формой железа 

является FeOH2+ [16, 17]. При этом число атомов водорода, вытесняемых 

им из одной молекулы L, оказалось равным 1. 

Стехиометрию исследуемых комплексов устанавливали методами сдви-

га равновесия, по спектрофотометрическому методу относительного выхо-

да Старика–Барбанеля и прямой линии [18]. Все методы показали, что со-

отношение компонентов в комплексе составляет 1:2 (рис. 3). 

Синтезирован и исследован методами химического анализа и ИК-

спектроскопии комплекс Fe(III) с L. ИК-спектр комплекса сравнен со спек-

тром реагента. Наблюдаемая полоса в области 1 593–1 448 см–1 соответ-

ствует ароматическому кольцу (C=C). В ИК-спектрах комплекса в области 

3 040–3 020 см–1 имеются сильные полосы поглощения, связанные с νCH  

в ароматическом ядре. 

Полосы поглощения при 820–710 см–1, могут быть отнесены к дефор-

мационным колебаниям C–H, полосы поглощения при 1 610–1 450 см–1 – 
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к валентным колебаниям фенильных колец, а полосы поглощения при 

1 380 см–1 – к νCN. νCS наблюдается при 685 см–1, а νCО – при 1 291 см–1. По-

лосы поглощения при 440 см–1 и 573 м–1 соответствуют υ(Fe–O) и υ(Fe–N) 

соответственно [13–15]. 

 

 
Рис. 3. Определение соотношения компонентов методом сдвига равновесия:  

СFe(III) = 3,57 × 10–5 М; СФ-26, l = 1 cм 

 

Результаты элементного химического анализа L и Fe-L приведены  

в табл. 1. 

Произведенные расчеты показали, что разнолигандный комплекс РЛК  

в органической фазе не полимеризуется и находится в мономерной форме 

( = 1,05) [19]. 
Т а б л и ц а  1  

Результаты элементного анализа L и Fe-L 

Соединение % C H N Fe 

L 
Найдено 54,48 3,25 6,47 – 

Вычислено 54,29 3,19 6,33 – 

Fe–L 
Найдено 46,83 2,62 5,67 10,95 

Вычислено 46,69 2,53 5,45 10,89 

 

При электролизе раствора комплекса не наблюдалось его передвиже-

ния ни к аноду, ни к катоду даже после длительного пропускания тока, 

т.е. он электрически нейтрален. Опыты проводили обычным способом –  

в U-образной трубке с двумя кранами, при напряжении 180–200 В и силе 

тока 0,5–0,8 мА. Электролиз проводили на протяжении трех часов. 

Учитывая молярное соотношение компонентов в составе комплекса, 

комплексообразующую форму центрального иона, мономерность комплек-

са в органической фазе, а также данные ИК-спектроскопического и хими-

ческого анализа, структуру комплекса Fe(III) c L можно представить схе-

матически (рис. 4). 
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Рис. 4. Предполагаемая структура комплекса Fe(III)–L 
 

В табл. 2 приведены некоторые химико-аналитические характеристики 

методик определения Fe (III). 
Т а б л и ц а  2  

Влияние посторонних ионов на определение железа с L;  

n = 6, Р = 0,95, взято 50 мкг Fe(III) 

Ион 
Мольный  

избыток иона 
Маскирующий реагент 

Найдено, 

мкг 
Sr 

Co(II) 25 Аскорбиновая кислота 50,3 4 

Ni(II) 25 – 49,7 2 

Cd(II) 200 – 49,5 4 

Bi(III) 200 – 50,2 2 

Cu(II) 15 Na2S2O3 49,5 4 

Zr(IV) 50 – 49,8 3 

W(VI) 25 Щавелевая кислота 49,6 5 

Hg(II) 40 Na2S2O3 50,3 5 

Ti(IV) 30 – 49,8 3 

V(IV) 40 H2O2 50,4 4 

Mo(VI) 25 NaF 50,2 6 

Mn(II) 50 –   

Nb(V) 60 NaF 50,2 4 

Ta(V) 60 NaF 49,6 6 
2

2UO   50 – 50,5 3 

Ag(I) 25 KBr 49,5 4 

Катион аммония 1 000 – 50,3 5 

Ацетаты 100 – 50,4 5 

Тартраты 300 – 50,3 5 

Сульфаты 125 – 49,8 4 

Тиомочевина 25 – 49,7 5 

Фториды 110 – 50,3 5 

Оксалаты 50 – 49,8 3 

Тиоцианаты 30 – 49,6 5 

Иодиды 100 – 50,3 6 

Аскорбиновая кислота 300 – 49,8 3 

Нитраты 1 000 – 50,6 2 

Цианиды 80 – 49,8 3 

Цитраты 50 – 49,6 5 

EDTA 90 – 50,3 5 

Салициловая кислота 10 – 49,8 5 
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Влияние посторонних ионов. Изучение влияния посторонних ионов  

на фотометрическое определение железа показало, что определению железа 

с L не мешают ионы щелочных, щелочно-земельных и редкоземельных 

элементов, а также Al, Ga(III), Tl(III), Pb(II), Ti(IV), Nb(V), Ta(V), цитрат-ион, 

F–, CI–, J–, Br–, 3

4PO ,  2

3SO ,  2

4SO  ,  2NO ,  3NO  и 2

2 4С O   (см. табл. 2). Вли-

яние Mn(II), Co(II), Ni(II) и Cd(II) устраняли осаждением Fe(III) аммиаком. 

Экстракты разнолигандных комплексов РЛК железа подчиняются ос-

новному закону светопоглощения при концентрациях 0,25–16 мкг/мл. 

Методом пересечения кривых [18] определен состав разнолигандных 

комплексов и вычислены их константы устойчивости. Данные, получен-

ные для построения градуировочных графиков, были обработаны методом 

наименьших квадратов [20]. Уравнения градуировочных графиков приве-

дены в табл. 3. На основании уравнений градуировочных графиков рассчи-

тывали предел фотометрического обнаружения (ПрО) и предел количе-

ственного определения (ПрКО) железа в виде Fe–L. 

Экстракционно-фотометрические методы позволяют существенно по-

высить избирательность и зачастую несколько повысить чувствительность 

определения элементов за счет концентрирования. 
Т а б л и ц а  3  

Химико-аналитические характеристики комплекса железа (III) с L 

Параметр Значение параметра 

Окраска красный 

pHобразования 3,0–9,0 

pHоптимальная 3,8–5,2 

max, нм 535 

Молярный коэффициент поглощения 3,29 × 104 

Чувствительность, нг/см2 1,71 

R, % 97,5 

Уравнение градуировочных графиков 0,032 + 0,27x 

Коэффициент корреляции 0,9975 

Константа равновесия Кр 6,25 

Константа устойчивости βк 9,5 

Линейный диапазон градуировочных графиков, мкг/мл 0,25–16 

Предел обнаружения (ПрО) нг/см3 12 

Предел количественного определения (ПрКО), нг/см3 39 
 

В табл. 4 приведены данные, позволяющие сравнить аналитические ха-

рактеристики методик определения железа с некоторыми уже известными 

методиками. 
Т а б л и ц а  4  

Сравнительные характеристики методик определения железа 

Степень 

окисления 
Реагент pH (растворитель) , нм 10–4 Литература 

+3 
Галловая кислота + 

анилин 
4–5 (н-амиловый спирт) 560 0,44 [21] 

+3 
Сульфосалициловая 

кислота 
1,2 528 0,38 [2] 
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О к о н ч а н и е  т а б л .  4  

Степень 

окисления 
Реагент pH (растворитель) , нм 10–4 Литература 

+2 Фенантролин 
2–9 (изоамиловый 

спирт) 
512 1,1 [11] 

+2 Батофенантролин 4–7(хлороформ–этанол) 533 2,24 [1] 

+3 L 3,8–5,2 (хлороформ) 535 3,29  
 

На основании результатов спектрофотометрического исследования  

железа(III) с L разработаны методики определения железа в различных 

объектах. 

Определение железа в почве. Разработанные методики определения 

железа применены для определения его в навеске почвы светло-

каштанового цвета, взятой из прикаспийской зоны. 

Навеску тонко растертой в агатовой ступке почвы (5 г) прокаливали  

в муфельной печи в течение 3 ч. После охлаждения навеску обрабатывали 

и растворяли в графитовой чашке при температуре 50–60°С смесью 16 мл 

концентрированной плавиковой кислоты HF, 5 мл концентрированной 

азотной кислоты HNO3 и 15 мл концентрированной соляной кислоты HCl. 

С целью удаления избытка фтороводорода три раза добавляли в раствор  

по 8 мл концентрированной азотной кислоты HNО3 и выпаривали каждый 

раз до 5–6 мл. После этого раствор переводили в мерную колбу объемом 

100 мл и доливали дистиллированную воду до метки. Отбирали аликвот-

ную часть полученного раствора, переносили в делительную воронку, добав-

ляли 1 М KOH до получения рН = 5 и 2,0 мл 0,01 М L. После тщательного 

перемешивания объем органической фазы доводили до 5 мл хлороформом, 

а общий объем – до 25 мл дистиллированной водой. Смесь встряхивали  

3 мин. После расслаивания фаз светопоглощение экстрактов измеряли на 

КФК-2 при 540 нм в кювете толщиной 0,5 см. Содержание железа находи-

ли по градуировочному графику. Разработанные методики определения 

содержания железа в почве контролировали широко применяемыми фото-

метрическими методами. Полученные результаты представлены в табл. 5.  

Определение железа в мясе. Навеску (3 г) говяжьего мяса помещали  

в фарфоровый тигель и высушивали до удаления влаги, после чего озоляли 

сначала на открытом огне, затем в муфельной печи при 500оС. Для ускоре-

ния озоления вынимали тигель из печи, охлаждали, содержимое тигля сма-

чивали 3%-ным раствором перекиси водорода H2O2, подсушивали на водя-

ной бане и в сушильном шкафу и вновь прокаливали до получения одно-

родной массы бурого цвета. В охлажденную золу дважды прибавляли 

по 2 мл 2 М раствора HCl, нагревали на водяной бане, перемешивая стек-

лянной палочкой. Фильтровали в химический стакан, нагревали на водя-

ной бане до 60°С, прибавляли 5 мл 1%-ного раствора алюмоаммонийных 

квасцов, 5 г NH4Cl и концентрированный раствор аммиака NH4OH. Для 

коагуляции осадка гидроксида железа и алюминия раствор выдержали при 

60оС. Стакан и осадок промывали пять раз горячей водой с добавлением 

нескольких капель NH4OH. Осадок растворяли в 10 мл 2 М HCl, фильтро-
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вывали в колбу вместимостью 100 мл и доводили объем до метки дистил-

лированной водой. Отбирали аликвотную часть полученного раствора 

и в нем определяли содержание железа с L. Результаты определения пред-

ставлены в табл. 5. 
Т а б л и ц а  5  

Результаты определения железа в различных объектах; n = 6, Р = 0,95 

Метод ,X  % (10–2) S (10–2) Sr 
Pt S

X
n


  

Почва 

ААС 2,72 0,106 0,039 (2,72  0,11) × 10–2 

Роданидный 2,70 0,113 0,042 (2,70  0,12) × 10–2 

L 2,68 0,094 0,035 (2,68  0,10) × 10–2 

Мясо 

Роданидный 2,92 0,134 0,045 (2,92  0,14) × 10–2 

Сульфосалицилатный 2,95 0,127 0,043 (2,95  0,13) × 10–2 

L 2,91 0,105 0,036 (2,91  0,11) × 10–2 
 

Определение железа(III) в природных водах. 500 мл природной воды 

упаривали до 25 мл, выпавший осадок отфильтровывали. Фильтрат с про-

мывными водами переносили в колбу на 100 мл и разбавляли до метки  

дистиллированной водой. Затем в делительную воронку отбирали алик-

вотную часть, вводили определенное количество железа(II) в области пря-

молинейности градуировочного графика и определяли содержание железа 

с L. Установлено, что содержание железа в природной воде составляет 

0,140 мкг/мл. Среднее относительное стандартное отклонение определе-

ния – 0,03. 
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5-(4-hydroxybenzylidene)-2,4-thiazolidinedione as analytical reagents  

for the extraction-photometric determination of iron(III) 
 

The complexation of iron (III) with 5-(4-hydroxybenzylidene)-2,4-thiazolidinedione 

has been studied by spectrophotometric methods. The optimal conditions for the for-



Н.А. Вердизаде, К.А. Кулиев, К.Р. Алиева 

58 

mation and extraction of the complex compound were found, and the ratios of the 

components in the complex have been found. It was found that the complex compound 

is formed in a weakly acidic environment at the optimum pH(optimal) = 4.0–5.4.  

The maximum in the absorption spectrum of the complex compound in solution is ob-

served at λ = 535 nm. The molar absorption coefficient is equal to = 3.29 × 104. 

Based on the data obtained, photometric methods for the determination of iron (III) in 

various objects (samples of soil, meat, natural waters) have been developed. The pro-

posed techniques are characterized by good reproducibility and low detection limits. 

Keywords: iron (III), complexation of iron (III), extraction-photometric method, 

aniline, determination. 
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