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Влияние соотношения SiOH/Ag  
на каталитическую активность Ag/SBA-15 катализаторов 

в реакции окисления СО1 
 

Исследовано влияние температуры предобработки носителя SBA-15 на ка-
талитическую активность Ag/SBA-15 катализаторов в реакции окисления СО. 
Катализаторы приготовлены методом пропитки по влагоемкости. Предвари-
тельно была проведена прокалка носителей при 500, 700 и 900°С. Катализато-
ры и носители исследовались методами низкотемпературной адсорбции азота, 
ТПД-Н2О, ТПВ-Н2 и были протестированы в реакции окисления СО. Выявлено, 
что температура прокалки носителя SBA-15 влияет на характер распределе-
ния серебра и на каталитическую активность катализаторов. 

Ключевые слова: серебряные катализаторы, SBA-15, окисление СО, пре-
добработка носителя, активные центры 

 

Введение 
 

Серебросодержащие катализаторы на основе оксида кремния (Ag/SiO2) 
хорошо известны и широко используются в различных окислительных 
процессах [1–3]. Особенно большой интерес представляет использование 
такого типа катализаторов в реакции низкотемпературного окисления СО. 
Этот процесс имеет как большое практическое применение (очистка воз-
духа, решение проблемы «холодного запуска» автомобильных двигателей, 
защита окружающей среды от вредных выбросов и т.д.) [4–6], так и теоре-
тическое значение, связанное с использованием реакции окисления СО 
в качестве модельной для исследования механизмов каталитических окис-
лительных реакций в целом [7, 8].  

Активность серебросодержащих катализаторов зависит от ряда факторов, 
включающих условия предобработки оксида кремния, размер частиц сереб-
ра, количество введенного серебра и способ активации катализатора. Со-
гласно литературным данным наибольшей активностью обладают катализа-
торы с размером частиц серебра в диапазоне 3–5 нм, что связано с особенно-
стями распределения активных форм кислорода на поверхности частиц се-
ребра [9, 10]. Важнейшую роль в формировании частиц серебра играют 
свойства носителя. В [11, 12] было показано влияние отношения количества 

                                                             
1 Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного 

проекта № 19-33-90189. 
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силанольных групп на поверхности силикагеля к количеству введенного 
серебра на характер распределения серебра и на активность катализаторов 
в реакции окисления СО. Отмечено, что уменьшение количества сланоль-
ных групп вследствие прокалки при высоких температурах приводит к обра-
зованию крупных агломератов серебра с повышенной дефектностью. Ис-
пользование оптимального соотношения количества силанольных групп на 
поверхности оксида кремния и количества вводимого серебра позволяет по-
лучить выокоактивные Ag/SiO2 катализаторы. 

SBA-15 представляет собой наноструктурированный оксид кремния с 
цилиндрическими порами диаметром 6–8 нм [13]. Ранее было показано, 
что использование пор SBA-15 в качестве нанореакторов позволяет 
стабилизировать частицы серебра размером менее 5 нм [14, 15]. 
В настоящей работе исследуется влияние соотношения OH/Ag на 
образование активных частиц серебра и каталитическую активность 
катализаторов Ag/SBA-15 в реакции окисления CO. 

 
Экспериментальная часть 

 
Носитель SBA-15 был синтезирован темплатным методом, описанным 

в [16]. В качестве темплата использовался триблоксополимер Pluronic P123. 
Полученный SBA-15 был подвергнут прокалке при температурах 500, 700 и 
900°С, в результате чего было получено три типа носителей: SBA-500, SBA-
700 и SBA-900. На основе этих носителей методом пропитки по влагоемко-
сти были синтезированы серебросодержащие катализаторы. В качестве про-
питочного раствора использовался водный раствор AgNO3. Содержание се-
ребра в катализаторах варьировало в пределах 5–15 мас. % Ag. 

Пористая структура образцов была исследована методом низкотемпера-
турной адсорбции азота. Измерения проводились на автоматическом газо-
адсорбционном анализаторе 3Flex (Micrometritics, USA). Для построения 
распределения пор по размерам использовали метод BJH-Desorption с ана-
лизом десорбционной ветви изотермы адсорбции-десорбции азота. 

Исследование свойств поверхности приготовленного SBA-15 проводились 
методом температурно-программированной десорбции воды (ТПД-Н2О) с 
использованием хемосорбционного анализатора AutoChem HP. Перед экспе-
риментом образцы дегазировали в вакууме (10-2 Торр) при 200°С в течение 
2 ч для удаления физически адсорбированной воды [12, 17]. Затем образцы 
погружали в дистиллированную воду, выдерживали при комнатной темпера-
туре в течение 1 ч и далее сушили при 70°С в течение ночи. Эксперимент ТПД 
проводился в интервале температур от 200 до 900°С при скорости нагрева 
10 °С/мин в потоке Не (расход 20 мл/мин). Для предотвращения конденсации 
водяных паров все линии аппарата нагревали до 110°С. 

Особенности восстановления катализаторов исследовали методом тем-
пературно-программированного восстановления водородом (ТПВ-Н2) с 
использованием хемосорбционного анализатора AutoChem HP. Перед экс-
периментом образцы окисляли в потоке воздуха (20 мл/мин) при темпера-
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туре 500°С в течение 30 мин. Эксперименты ТПВ-Н2 проводились в интер-
вале температур от –50 до 700°С при скорости нагрева 10 °С/мин с исполь-
зованием смеси 10% H2/Ar (скорость потока 20 мл/мин).  

Исследование каталитической активности полученных катализаторов 
проводилось на хемосорбционном анализаторе ChemiSorb 2750 (Micromeritics, 
USA), сопряженном с квадрупольным газовым масс-спектрометром UGA-300 
(Stanford Research Systems, USA) для анализа конверсии СО. Перед экспе-
риментом образцы окисляли в потоке воздуха (20 мл/мин) при температуре 
500°С в течение 30 мин. Эксперимент проводился с использованием навес-
ки 0,1 г катализатора и газовой смеси СО и О2 в гелии в соотношении СО и 
О2 как 1:7,8 (общая скорость газового потока 30 мл/мин). Нагрев осу-
ществлялся в интервале температур от 50 до 500оС, скорость нагрева 
5 оС/мин. 

 

Результаты и обсуждение 
 

Пористая структура носителей. Пористая структура синтезирован-
ных носителей и катализаторов исследовалась методом низкотемператур-
ной адсорбции азота. На рис. 1 представлены изотермы адсорбции-
десорбции азота и соответствующие распределения пор по размерам для 
полученных носителей.  

Все три носителя характеризуются наличием петли гистерезиса типа Н1 
в диапазоне относительного давления 0,55–0,72, характерной для мезопо-
ристых структур с цилиндрической геометрией пор [18]. Повышение тем-
пературы прокалки до 700 и 900°С приводит к незначительному смещению 
петли гистерезиса в область низких относительных давлений и уменьшению 
общей величины адсорбции азота, что свидетельствует об уменьшении 
объема пор вследствие увеличения температуры прокалки. Образец SBA-
500 характеризуется узким распределением пор по размерам (см. рис. 1, б) 
в интервале 6,0–7,5 нм, характерном для систем типа SBA-15. При увели-
чении температуры прокалки происходит смещение распределения пор в 
сторону меньших диаметров, а также уменьшение объема пор. 

В табл. 1 представлены текстурные характеристики исследуемых носи-
телей. Видно, что носитель, прокаленный при 500°С, характеризуется вы-
сокой удельной поверхностью 717 м2/г и объемом пор 0,956 см3/г. При 
увеличении температуры прокалки происходит уменьшение величины 
удельной поверхности, объема и диаметра пор, что свидетельствует об усад-
ке структуры SBA-15 вследствие увеличения температуры прокалки. 

В табл. 2 представлены данные по пористым характеристикам серебро-
содержащих катализаторов. Можно заметить, что введение серебра в 
структуру SBA-15 приводит к уменьшению удельной поверхности и объема 
пор при практически неизменной величине диаметра пор. Это свидетель-
ствует о распределении серебра внутри пористого пространства SBA-15, 
возможно, с частичным блокированием пор. 

Таким образом, синтезированные образцы имеют структуру, характер-
ную для носителей типа SBA-15. Поскольку при увеличении температуры 
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прокалки удельная поверхность снижается несильно, можно говорить об 
относительной термической стабильность полученного носителя. Введение 
серебра приводит к падению величин удельной поверхности и объема пор 
вследствие распределения серебра внутри пористого пространства SBA-15. 

 

 

 
 

Рис. 1. Изотермы адсорбции-десорбции азота (а) и соответствующие распределения пор 
по размерам (б) для синтезированных носителей 
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Т а б л и ц а  1  
Текстурные характеристики и содержание ОН групп  

на поверхности SBA-15 носителей 
 

Образцы SBET, м2/г Vпор, см
3/г Dпор, нм ОН/нм2 мкмоль(ОН)/г 

SBA-500 717 0,956 6,6 1,45 866 
SBA-700 622 0,881 6,2 1,34 692 
SBA-900 501 0,716 5,8 1,17 488 

 
Т а б л и ц а  2  

Текстурные характеристики серебросодержащих катализаторов 
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SBET, м2/г 420 424 373 440 393 330 349 352 289 
Vпор, см

3/г 0,762 0,728 0,575 0,786 0,676 0,501 0,631 0,613 0,443 
Dпор, нм 6,6 6,4 5,7 6,6 6,4 5,7 6,6 6,4 5,8 

 
Изучение количества SiOH групп на поверхности носителей. На рис. 2 

изображены профили ТПД-Н2О исследуемых образцов.  
 

 
 

Рис. 2. Профили ТПД-Н2О исследуемых образцов носителей 
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Из приведенных в табл. 1 данных по количеству ОН-групп на поверхности 
SBA-15 видно, что первичный SBA-15, прокаленный при 500°С, характеризу-
ется концентрацией 1,45 ОН-групп на 1 нм2 поверхности. При увеличении 
температуры прокалки до 700 и 900°С количество ОН-групп на поверхности 
SBA-15 уменьшается до 1,34 и 1,17 ОН/нм2 соответственно. Согласно данным, 
полученным методом ТПД-Н2О, и данным литературы [17], при увеличении 
температуры прокалки происходит дегидроксилирование поверхности 
SBA-15, в результате чего уменьшается количество ОН-групп на поверхности, 
что видно по уменьшению интенсивности ТПД-Н2О пика в низкотемператур-
ной области 250–550°С. В то же время происходит образование силоксановых 
групп, о чем свидетельствует появление плеча на профилях ТПД-Н2О на 550–
700°С для SBA-700 и SBA-900 (см. рис. 2). 

Изучение особенностей восстановления AgOx на поверхности ка-
тализаторов. Особенности восстановления катализаторов были иссле-
дованы методом ТПВ-Н2. Как видно из полученных данных (рис. 3), все 
катализаторы характеризуются наличием трех пиков поглощения водо-
рода: при температуре 25–40°С, при температуре 75–85°С, при которых 
происходит восстановление центров AgOx, и при температуре 400–600°С, 
при которой восстанавливаются центры Ag(I), сильно связанные с по-
верхностью силикагеля за счет образования связи Si-O-Ag [11, 12]. При 
увеличении температуры прокалки происходит уменьшение интенсивно-
сти пика на 400–600°С, что свидетельствует об уменьшении количества 
сильносвязанных Ag(I) центров вследствие уменьшения количества си-
ланольных групп на поверхности носителя.  

Изучение каталитической активности в реакции окисления СО. 
На рис. 4 представлены данные по исследованию каталитической активно-
сти полученных катализаторов в реакции окисления СО. Для всех пред-
ставленных катализаторов характерно достижение 100%-ной конверсии 
при температуре ниже 80°С. Для многих образцов характерно наличие 
двойной пиковой конверсии в интервале температур от –20 до 45°С, кото-
рая может быть связана с восстановлением активных частиц (вероятно, 
окисленных кластеров серебра) (см. рис. 4) [11].  

Наиболее выраженной двойная пиковая конверсия является для катали-
заторов, нанесенных на носитель, прокаленный при 900°С, что свидетель-
ствует о влиянии предобработки носителя на характер распределения сереб-
ра на поверхности катализатора. Как указывалось в [11], частицы серебра на 
поверхности оксида кремния стабилизируются силанольными группами, 
предотвращающими агломерацию серебра на поверхности. 

Меньшее количество силанольных групп на поверхности SBA-700 и 
SBA-900 приводит к образованию кластеров серебра на поверхности катали-
заторов, о чем также свидетельствует менее выраженное падение удельной 
поверхности при введении серебра на SBA-700 и SBA-900 (см. табл. 1). 
Вследствие более дефектной структуры крупные частицы серебра способны 
включать большее количество атомов кислорода, что и приводит к появле-
нию низкотемпературного пика на кривых окисления СО. 
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Рис. 3. Профили ТПВ-Н2 исследуемых катализаторов 
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Рис. 4. Кривые каталитического окисления СО 

 

Выводы 
 

Таким образом, были получены SBA-15 системы, прокаленные при 700 
и 900°С и сохранившие высокую удельную поверхность. Показано влия-
ние температуры прокалки носителя на характер распределения серебра и 
его реакционную способность. Повышение температуры прокалки приво-
дит к уменьшению количества силанольных групп на поверхности носите-
ля, что, в свою очередь, вызывает формирование более крупных частиц 



Н.Н. Михеева, Г.В. Мамонтов 

14 

серебра. Вследствие более высокой дефектности и способности принимать 
большее количество атомов кислорода эти частицы обладают более высо-
кой реакционной способностью при низких температурах. Однако при по-
вышенных температурах более высокой реакционной способностью обла-
дают частицы с меньшей дисперсностью. 
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Effect of SiOH/Ag ratio on catalytic activity of Ag/SBA-15 catalysts  
in CO oxidation reaction1 

 
The effect of the pretreatment temperature of the SBA-15 support on the catalytic activ-

ity of Ag / SBA-15 catalysts was studied in the CO oxidation reaction. The catalysts were 
prepared by incipient wetness impregnation. The supports were preliminarily calcined at 
500, 700, and 900 oC. The catalysts and supports were investigated by low-temperature ni-
trogen adsorption, TPD-H2O, TPR-H2 and were tested in the CO oxidation reaction. It was 
found that the calcination temperature of the SBA-15 support affects the nature of the dis-
tribution of silver and the catalytic activity of the catalysts. 

Keywords: silver catalysts; SBA-15; CO oxidation; support pretreatment; active 
sites 
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Синтез и исследование некоторых производных  
сложных эфиров 3α,7β-дигидрокси-3α,7β,12α-тригидрокси- 

5β-холановой кислоты 
 

Приведены результаты синтеза новых сложных эфиров 3α,7β-дигидрокси и 
3α,7β,12α-тригидрокси-5β-холановой кислоты. На современном этапе развития 
науки во всем мире изыскиваются пути и методы синтеза новых эффективных 
лекарственных средств. В связи с этим целенаправленный синтез новых клас-
сов стероидных соединений, обладающих биологически активными свойствами, 
является актуальной задачей для ученых-химиков, фармацевтов, фармакологов 
и биохимиков. Среди синтезированных сложных эфиров холановых кислот вы-
явлены новые литолитические, противовоспалительные, антимикробные, поли-
катионные амфифилы и другие практически ценные материалы. 

Особый интерес представляют производные холановых кислот, имеющие 
различные функциональные группы, которые способствуют получению на их 
основе ряда других соединений с заданными биологическими свойствами. 

Ключевые слова: синтез сложных эфиров 3α,7β-дигидрокси и 3α,7β,12α-
тригидрокси-5β -холановых кислот 

 
Введение 

 
Стероиды – обширный класс органических соединений, значение кото-

рых в биохимии, медицине, фармацевтической промышленности и ряде 
других областей существенно возросло за последние десятилетия. 

Благодаря широкому спектру их биологической активности, уникаль-
ным физико-химическим свойствам, особенностям строения и высокой 
доступности они представляют собой перспективный исходный материал 
для химических превращений [1]. 

Поскольку природные холановые кислоты сами являются потенциально 
возможным средством для лечения заболеваний печени и желчного пузы-
ря, часть представленного исследования была направлена на поиск путей 
использования производных холановой кислоты для этих целей, а также на 
обнаружение взаимосвязи между строением данных соединений и их био-
логической активностью [24]. 

Известно, что эфиры холановой кислоты  это конъюгаты с высокими 
биологически активными молекулами [57], способствующие селективной 
доставке лекарственного агента к органам и тканям со сниженной токсич-
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ностью; превращение гидроксильных и карбоксильных групп холановой 
кислоты способствует получению новых производных с широким спек-
тром биологической активности. 

Цель данной работы состоит в получении 3α,7β-дигидрокси-5β-холановой 
кислоты путем реакций этерификации, протекающих по карбоксильной груп-
пе, выделении сложных эфиров и установлении их строения. 

 
Экспериментальная часть 

 
ИК-спектры получены на приборе Perkin Elmer Spectrum 60, элементный 

состав определен на приборе Perkin Elmer 2400. Температура плавления опре-
делена на столике Boetius с температурным шагом 4 град./мин. 

Путем реакции этерификации между одним из спиртов (метиловым, 
этиловым, пропиловым, изопропиловым, изобутиловым) и 3α,7β-
дигидрокси- и 3α,7β,12α-тригидрокси-5β-холановой кислотами нами были 
получены сложные эфиры (рис. 1, таблица). Реакцию проводили при кипя-
чении в спирте с вышеперечисленными кислотами в присутствии концен-
трированной серной кислоты. 

 

RII
CH3

COOH R-OH

R
RI H+

R

RII

RI

CH3

COORIII

 

Рис. 1. Схема реакция этерификации: I. R=RI=OH, RII=H, RIII=CH3. II. R=RI=OH, RII=H,  
RIII=C2H5. III. R=RI=OH, RII=H, RIII=C3H7. IV. R=RI=OH, RII=H, RIII=i=C 3H 7.  

V. R=RI=OH, RII=H, RIII=i=C4H9. VI. R=RI=RII=OH, RIII=CH3. VII. R=RI=RII=OH,  
RIII=C2H5. VIII. R=RI=RII=OH, RIII =C3H7. IX. R=RI=RII=OH, RIII=i=C3H7. 

X. R=RI=RII=OH, RIII= i=C4H9 

 

Синтезированные новые эфиры 3α,7β-дигидрокси-3α,7β,12α-тригидрокси-
5β-холановой кислоты и их производные подтверждены методом газожид-
костной хроматографии при следующих условиях: температура термостата 
255°С, испарителя 290°С, детектора 280°С, скорость газа-носителя 40 мл/мин, 
водорода 30 мл/мин, диаметр зернения на хроматоне N-AW 0,1600,200 мм, 
с содержанием 3% SE-30. 

Приступая к поиску более эффективного агента для 3α,7β-дигидрокси- 
и 3α,7β,12α-тригидрокси-5β-холановой кислоты в нашей работе, мы ис-
пользовали известные данные, приведенные в работах [911]. 

В результате были синтезированы соединения IХ, выход в процентах, 
температура плавления и данные элементного анализа которых приведены 
в таблице. Видно, что выходы сложных эфиров холановой кислоты колеб-
лются в пределах 8495%. 
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Характеристика сложных эфиров 3α,7β-дигидрокси-  
и 3α,7β,12α-тригидрокси-5β-холановой кислоты 

 

№ 
п/п Сложные эфиры 

Выход, 
% tпл,

 °С 
% С, 

найдено / 
вычислено

% Н, 
найдено /
вычис-
лено 

Брутто- 
формула 

I 
Метиловый эфир 3α,7β-

дигидрокси-5β- 90 149150
73,84 
77,95 

10,28 
10,34 С25Н42О4 

II Этиловый эфир 3α,7β-
дигидрокси-5β- 

88 172173
74,14 
74,54 

10,37 
10,42 

С26Н46О4 

III Пропиловый эфир 3α,7β-
дигидрокси-5β- 

86 185186
74,36 
74,54 

10,56 
10,77 

С27Н47О4 

IV 
Изопропиловый эфир 
3α,7β-дигидрокси-5β- 88 163164

74,36 
74,54 

10,56 
10,77 С27Н47О4 

V Изобутиловый эфир3α,7β-
дигидрокси-5β- 

90 190191
74,68 
74,72 

12,37 
12,45 

С27Н54О5 

VI 
Метиловый эфир 3α,7β,12α-

тригидрокси-5β- 85 129130
71,08 
71,10 

9,80 
9,91 С27Н54О5 

VII Этиловый эфир 3α,7β,12α-
тригидрокси-5β- 

90 156157
73,68 
73,72 

11,37 
11,45 

С29Н48О5 

VIII 
Пропиловый эфир 

3α,7β,12α-тригидрокси-5β- 91 7980 
74,68 
74,72 

12,37 
12,45 С27Н54О5 

IX Изопропиловый эфир 
3α,7β,12α-тригидрокси-5β-

86 7071 
74,68 
74,72 

12,37 
12,45 

С27Н54О5 

Х Изобутиловый эфир 
3α,7β,12α-тригидрокси-5β-

88 9091 
73,68 
73,72 

11,37 
11,45 

С28Н56О5 

 

Строение сложных эфиров (IХ) было подтверждено методом ИК-
спектроскопии. На рис. 2 в качестве примера приведены ИК-спектры ме-
тилового эфира 3α,7β,12α-тригидрокси-5β-холановой кислоты. 

Интерпретация ИК-спектров полученных сложных эфиров демонстри-
рует появление в них интенсивных полос поглощения в области 
12971167 см−1, характеризующих наличие сложноэфирных групп. В по-
лученных соединениях обнаружены широкие полосы поглощения в обла-
сти 31673467 см−1, которые отнесены к валентным и деформационным 
колебаниям ОН-группы свободной холановой кислоты. Их индивидуаль-
ность подтверждена методом газожидкостной хроматографии.  

Для доказательства структуры соединений II и IХ, т.е. этилового эфира 
3α,7β-дигидрокси-5β-холановой кислоты и изопропилового эфира 
3α,7β,12α-тригидрокси-5β-холановой, кислоты был использован встречный 
синтез (рис. 3). Для решения этой задачи нами в первую очередь была изу-
чена реакция этерификации по гидроксильной группе этилового эфира 
3α,7β-дигидрокси (II) и изопропилового эфира 3α,7β,12α-тригидрокси-5β-
холановой кислоты (IХ). 
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Рис. 2. ИК-спектры сложных эфиров 3α,7β,12α-тригидрокси-5β-холановых кислот 
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Рис. 3. Реакция образования сложных эфиров 3α,7β-дигидрокси-  
и 3α,7β,12α-тригидрокси-5β-холановых кислот с этиловым  

и изопропиловым спиртами (встречный синтез)  
 

Заключение 
 

Из проведенных исследований следует, что реакция с участием боко-
вых гидроксильных групп холановой кислоты производит большое число 
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синтетических превращений, которые включают как модификацию натив-
ной карбоксильной группы, приводящую к получению солей, сложных 
эфиров холановой кислоты, так и изменение длины боковой цепи и ее 
функционализацию различными превращениями. 

Синтезированные сложные эфиры 3α,7β-дигидрокси- и 3α,7β,12α-
тригидрокси-5β-холановой кислоты можно использовать в качестве эта-
лонных образцов для определения содержания ряда стероидов типа хола-
новой кислоты в биологических объектах, а также полупродуктов для син-
теза литолитических, противовоспалительных, антибактериальных препа-
ратов и для синтеза катионных амфифилов [11]. Таким образом, проведе-
ние данных исследований намечает создание новых литолитических, гипо-
холестеринемических, а также гепатопротективных средств на основе не-
которых стероидов. 
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Synthesis and study of some ester’s derivatives  

of 3α,7β-dihydroxy-3α,7β,12α-trihydroxy-5β-cholanic acid 
 

This work presents the results of the synthesis of new esters of 3α,7β-dihydroxy 
and 3α,7β,12α-trihydroxy-5β-cholanic acid. At the present stage of the development of 
science all over the world, ways and methods of synthesis of new effective drugs are 
being sought. In this regard, the targeted synthesis of new classes of steroid com-
pounds with biologically active properties is an urgent task for chemical scientists, 
pharmacists, pharmacologists and biochemists. Among the synthesized esters of 
cholanic acids, new litholytic, anti-inflammatory, antimicrobial, polycationic am-
phiphiles and other practically valuable materials have been identified. 

Of particular interest are the derivatives of cholanic acids, which have various 
functional groups, which facilitate the production on their basis of several other com-
pounds with desired biological properties. 

Key words: synthesis of esters of 3α,7β-dihydroxy and 3α,7β,12α-trihydroxy-5β-
cholanic acids. 
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Брикетированные углеродные сорбенты на основе 
коры пихты сибирской и древесного пека 

 
Для производства гранулированных и брикетированных активных древес-

ных углей в качестве традиционного связующего применяется каменноугольный 
пек. В настоящее время наблюдается нарастающий дефицит каменноугольно-
го пека, и поиск более дешевого и доступного связующего для получения брике-
тированных активных древесных углей является актуальной задачей.  

В данной работе проведено исследование процесса получения брикетирован-
ных сорбентов из коры пихты сибирской, пиролизованной при 450°С, с древесным 
пеком в качестве связующего. Определены условия получения прочного брикети-
рованного активного древесного угля с хорошими сорбционными характеристи-
ками. Исследовано влияние предварительной парогазовой активации карбонизата 
коры пихты на свойства брикетированных углей. Установлено, что оптимальное 
содержание древесного пека в исходной смеси составляет 50 мас. %. При давле-
нии прессования не менее 20 МПа брикеты имеют максимальную прочность на 
истирание (до 91%) и хорошие сорбционные характеристики. 

Показано, что брикеты на основе пиролизованной коры имеют хорошие ад-
сорбционные характеристики по бензолу (статическая емкость по бензолу до-
стигает 148 г/л, динамическая емкость достигает 135 г/л), по своим характе-
ристикам соответствуют техническим требованиям для рекуперационных уг-
лей АРТ, АРТ-2 и АР-3 и могут быть применены для рекуперации растворите-
лей, извлечения бензина из природного газа и очистки воздуха от органических 
растворителей. Экспериментально построены изотермы адсорбции бензола. 
Вид изотерм характерен для пористых углеродных материалов с развитой ме-
зопористой структурой.  

Брикеты, полученные из пиролизованной активированной коры пихты, ха-
рактеризуются насыпной плотностью 560 г/дм3, удельной адсорбционной ак-
тивностью по йоду 42%, а по абсолютной адсорбционной способности по йоду 
несколько превышают промышленные активные угли марок БАУ-A, БАУ, ДАК 
(насыпная плотность 220–240 г/дм3, удельная активность по йоду – 60, 45, 30% 
соответственно). Брикеты из пиролизованной активированной коры пихты 
могут заменить промышленные активные угли марок БАУ-А, БАУ, ДАК в про-
цессах адсорбции со стационарным слоем. 

Ключевые слова: кора пихты, древесный пек, брикетированные сорбенты, 
пиролиз, изотерма адсорбции бензола 

 
Введение 

 
В последнее время повышенное внимание уделяется вопросам экологи-

ческой безопасности промышленных предприятий. В связи с этим разра-



Брикетированные углеродные сорбенты 

25 

ботка комплексных безотходных технологий переработки древесины для 
лесной и лесоперерабатывающей промышленности приобретает большое 
значение [1–3].  

Основными отходами лесоперерабатывающих предприятий являются 
окорки древесины, опилки и мелкая щепа. В основном эти отходы либо 
сжигаются в энергетических котлах, либо складируются на открытых по-
лигонах, что ухудшает экологическую обстановку. При этом в настоящее 
время существует дефицит отечественных сорбционных материалов для 
очистки промышленных выбросов [4], и отходы лесоперерабатывающей 
промышленности могут служить сырьем для производства углеродных 
сорбционных материалов.  

В литературе имеются работы, направленные на разработку процес-
сов комплексной безотходной переработки коры древесины хвойных 
пород. Заключительным этапом таких процессов является пиролитиче-
ская переработка твердых остатков после экстракции размолотой коры 
[5]. Значительную часть размолотой коры составляют фракции диамет-
ром 2 мм и менее. Например, А.В. Рудковский и соавт. [6] приводят 
данные по размолу коры лиственницы на дезинтеграторе, где доля коры 
размером 2 мм и менее составляет 61,6 мас. %. Пиролитическая перера-
ботка частиц такого размера традиционными методами, такими как пи-
ролиз в стационарном слое или во вращающихся печах, затруднена. 
Однако переработка возможна в щелевидных ретортах или в печах с 
псевдоожиженным слоем [7]. При использовании таких методов полу-
чают углеродные сорбенты, которые, как показали А.О. Еремина и со-
авт. [8], по своим сорбционным характеристикам превосходят промыш-
ленный активный уголь марки БАУ и могут заменить его в некоторых 
технологиях очистки промышленных стоков. Однако получаемые сор-
бенты имеют низкую прочность и могут быть использованы только в 
порошкообразном виде. Существенным недостатком таких углей явля-
ется невозможность их многократного применения.  

Применять сорбенты только в одном цикле сорбции нерационально, по-
этому выгоднее использовать их в качестве исходного сырья для получе-
ния формованных, гранулированных и брикетированных активных углей. 
Традиционным связующим в технологиях формования, гранулирования и 
брикетирования выступает каменноугольный пек [4, 9]. Однако каменно-
угольные пеки весьма востребованы для нужд алюминиевой промышлен-
ности, и в настоящее время наблюдается их нарастающий дефицит (см., 
напр.: [10]). Поэтому целесообразно рассмотреть возможность получения 
брикетированных сорбентов с использованием менее дефицитного связу-
ющего. В качестве такого связующего может выступать древесный пек.  

Цель данной работы – получение брикетированных сорбентов из коры 
пихты сибирской с древесным пеком в качестве связующего, определение 
их основных физических и сорбционных характеристик, а также определе-
ние предполагаемой области применения.  
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Экспериментальная часть 
 

Кору пихты сибирской (Abies sibirica Ledeb.) отбирали на лесоперера-
батывающих предприятиях в окрестностях Красноярска из свежих (не бо-
лее 3 дней) отходов окорки древесины. Далее кору высушивали до воз-
душно-сухого состояния и измельчали на дезинтеграторе Nossen 8255 
с размером сита 6 мм, классифицировали при помощи стандартного набора 
сит и отбирали фракцию коры с размером зерен менее 2 мм. 

Получение брикетированных сорбентов из коры пихты осуществляли 
в два этапа. На первом этапе проводили пиролиз исходной коры. Далее 
активировали полученный уголь-сырец водяным паром. Полученные об-
разцы углей – кора пиролизованная (КП) и кора пиролизованная активиро-
ванная (КПА) – служили исходным материалом для получения брикетиро-
ванных углей. На втором этапе проводили брикетирование углей.  

Получение активного угля из коры пихты сибирской. Исходный 
уголь-сырец (образец КП) получали описанным далее способом. Отобран-
ную фракцию коры размером зерна менее 2 мм подвергали пиролизу в ре-
акторе из нержавеющей стали с внутренним диаметром 78 мм, длиной 
300 мм. Пиролиз коры проводили в атмосфере собственных летучих ве-
ществ с подъемом температуры до 450°С в течение часа и изотермической 
выдержкой при этой температуре 30 мин. Реактор охлаждали естествен-
ным путем до комнатной температуры и проводили разгрузку.  

Далее для получения активированного угля (образец КПА) образец КП 
активировали водяным паром в том же реакторе при температуре 800°С в 
течение 30 мин. 

Древесная смола и древесный пек. Древесную смолу получали из дре-
весины осины обыкновенной (Populus tremula L.). Предварительно прово-
дили пиролиз древесины осины в стальном реакторе при температуре 
450°С. Смолу пиролиза собирали. Затем отделяли фракцию смолы с тем-
пературой кипения выше 250°С. После охлаждения она затвердевала и 
превращалась в твердый древесный пек. Древесная смола и древесный пек 
в дальнейшем были использованы в качестве связующего при получении 
брикетов.  

Получение брикетированных активных углей. Брикетирование дре-
весных углей КП и КПА проводили по описанной ниже методике. Для 
брикетирования полученные образцы угля-сырца (КП) и активированного 
угля (КПА) из коры пихты измельчали до частиц с размером менее 0,1 мм; 
древесный пек также измельчали до частиц с размером менее 0,1 мм. Гото-
вили смесь древесного пека (смолы) и древесного угля в заданных пропор-
циях (от 30/70 до 80/20), помещали в пресс-форму и нагревали в сушиль-
ном шкафу до 120°С. Нагретую пресс-форму помещали в ручной гидрав-
лический пресс и прессовали под давлением 20 МПа. Далее пресс-форму 
охлаждали до комнатной температуры и извлекали готовый брикет. Брикет 
имел цилиндрическую форму с диаметром 14 мм и высотой 13 мм. Затем 
полученные брикеты закаливали в том же реакторе при температуре 400°С 



Брикетированные углеродные сорбенты 

27 

в токе азота в течение 2 ч (скорость подъема температуры составляла 
1,1 °С/мин, время нагрева до заданной температуры 6 ч). Далее также в 
токе азота увеличивали температуру прокаливания до 800°С (скорость 
подъема температуры 7 °С/мин), выдерживали брикеты при данной темпе-
ратуре 30 мин. Активацию образцов брикетов проводили в том же реакто-
ре при температуре 800°С водяным паром в течение 5 мин (для некоторых 
образцов 15 мин) без разгрузки прокаленных брикетов. После прокалива-
ния (или активации) реактор охлаждали естественным путем до комнатной 
температуры и разгружали (образец брикетированная кора пиролизованная 
(БКП)). Так же получали образцы брикетированных активированных углей 
(образец брикетированная кора пиролизованная активированная (БКПА)). 

По описанной выше методике были наработаны две серии опытных 
партий образцов в количествах, достаточных для проведения анализов. 
В первой серии брикетированных углей в качестве основы была использо-
вана кора пиролизованная КП. Во второй серии – кора пиролизованная 
активированная КПА.  

Схемы термической обработки брикетов представлены в табл. 1, 2. 
 

Т а б л и ц а  1 
Схема термической обработки брикетов на основе коры пиролизованной (КП) 

 

Операция* 
Продолжитель-
ность обработки, 

мин 

Образцы брикетов 

БКП-1 БКП-2 БКП-2а 

Прокаливание, 400°С 120 + + + 
Прокаливание, 800°С  30 – + + 
Активация водяным паром, 800°С 5 (15) – – + 
* Операции выполнялись последовательно, сверху вниз. 
 

Т а б л и ц а  2 
Схема термической обработки брикетов на основе коры  

пиролизованной активированной (КПА) 
 

Операция 
Продолжитель-
ность обработки, 

мин 

Образцы брикетов 

БКПА-1 БКПА-2 БКПА-2а 

Прокаливание, 400°С 120  + + + 
Прокаливание, 800°С  30 – + + 
Активация водяным паром, 800°С 5 (15) – – + 
 

Определение физико-химических и адсорбционных свойств получен-
ных активных углей и брикетов (влажность, зольность, насыпная плот-
ность, суммарный объем пор по воде, адсорбционная активность по йоду) 
проводили по общепринятым методикам, описанным в ГОСТ 6217–74 
и [11]. Прочность брикетов на истирание (МИС 60–8), а также их стати-
ческую и динамическую адсорбционную емкость по бензолу определяли 
по [11, 12].  
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Результаты и обсуждение 
 

Гранулометрический состав коры пихты после размола на дезинте-
граторе. Гранулометрический состав коры пихты после размола на дезин-
теграторе представлен на рис. 1.  

 
Рис. 1. Гранулометрический состав коры пихты после размола на дезинтеграторе 
 
Из представленных данных следует, что основная фракция коры пихты 

(76,2 мас. %) состоит из частиц размером 2 мм и менее. Аналогичные ре-
зультаты были получены авторами работы [6] для коры лиственницы.  

Активные угли из коры пихты. По методикам, описанным в экспери-
ментальной части, получено два образца активных углей. Характеристики 
полученных углей приведены в табл. 3.  

Т а б л и ц а  3 
Основные свойства пористых углеродных материалов из коры пихты 

 

Показатели 

Пористые углеродные материалы 

Кора пихты пироли-
зованная (КП) 

Кора пихты пироли-
зованная активиро-

ванная (КПА) 

Обгар, мас. % 70 60 
Выход, мас. % 30 40 (12*) 
Влажность, мас.% 1 1 
Зольность, мас.% 10 16 
Насыпная плотность, г/дм3 178 168 
Суммарный объем пор по воде, см3/г 0,8 1,85 
Адсорбционная активность по йоду, % 9 82 
* По отношению к исходной коре. 
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Представленные в табл. 3 данные свидетельствуют, что пиролизованная 
кора пихты имеет высокую зольность (10 мас. %), низкую сорбционную 
активность по йоду (9%) и насыпную плотность 178 г/дм3. После актива-
ции зольность полученной активированной коры пихты повышается до 
16 мас. %, сорбционная активность по йоду повышается до 82%, насыпная 
плотность составляет 168 г/дм3. 

Несмотря на высокую активность по йоду активный уголь из коры пих-
ты КПА не отвечает требованиям ГОСТ 6217–74 на активный древесный 
уголь марки БАУ по показателям зольности (16 мас. % против 8 мас. % 
в ГОСТе) и насыпной плотности (168 г/дм3 против 240 г/дм3 в ГОСТе), 
поэтому непосредственная замена угля марки БАУ на уголь из коры пихты 
невозможна.  

Брикетированные угли из коры пихты со связующим на основе дре-
весной смолы. Исследования по брикетированию древесной угольной пы-
ли из коры пихты с древесной смолой пиролиза в качестве связующего не 
привели к положительному результату. Однако в литературе известен спо-
соб получения гранулированных активных углей марки АГ-5 (прочность 
на истирание 74,6%; динамическая активность по бензолу 61 мин), где 
В.М. Мухин и В.Н. Клушин в качестве связующего применяли смесь камен-
ноугольной и лесохимической смол, а также лесохимическую смолу [4]. 
Но, в отличие от нашего исследования, эти авторы для получения гранул 
активных углей использовали каменноугольную пыль. 

При соотношении древесной смолы пиролиза и древесного угля из ко-
ры пихты менее 40/60 брикеты не формовались вообще. Превышение со-
держания смолы свыше 50 мас % приводило к выдавливанию смолы из 
пресс-формы, при этом брикеты (после сушки) получались непрочными и 
рассыпались при небольшом усилии. Поэтому в дальнейшем в качестве 
связующего для получения брикетов использовали только древесный пек, 
выделенный из исходной древесной смолы пиролиза.  

Брикетированные угли из коры пихты со связующим на основе дре-
весного пека. Из полученных образцов пиролизованной коры пихты (неак-
тивированного и активированного) получены брикеты. Результаты испы-
тания прочности полученных образцов представлены в табл. 4. 

Испытания показали, что при соотношении пек / уголь менее 50/50 мас. % 
брикеты имеют низкую прочность на истирание. При содержании пека 
в смеси до 50 мас. % брикеты имеют высокую прочность, но при этом 
у брикетов серии БКП происходило выдавливание угольно-пековой смеси 
из пресс-формы в виде пасты. Увеличение доли пека в шихте свыше 
50 мас. % приводит к уменьшению вязкости смеси пек / уголь и, как след-
ствие, к еще большему выдавливанию ее из пресс-формы. При содержании 
пека 70 мас. % и выше из пресс-формы выдавливается более половины за-
груженной массы.  

Для брикетов серии БКПА выдавливание пасты из пресс-формы проис-
ходит, начиная с более высокого содержания пека – 60 мас. %. По-види-
мому, это вызвано тем, что часть пека проникает внутрь угольных частиц. 
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Т а б л и ц а  4 
Зависимость прочности на истирание брикетов и статической емкости 

по бензолу от доли пека в исходной смеси 
 

Образцы 
угольных 
брикетов 

Прочность брикетов на истирание (%) 
при содержании пека, % 

Статическая емкость 
по бензолу (мг/г) 
при содержании 

пека, % 
30 40 50 60 70 80 50 60 

БКП-1 50 60 95 92 70 65 199 150 
БКП-2 50 62 91 90 60 58 249 237 
БКП-2а 40 53 77 70 57 53 309 283 
БКПА-1 53 57 83 78 67 60 94 86 
БКПА-2 50 53 73 68 54 52 201 180 
БКПА-2а 30 43 64 60 45 30 258 223 

 
Наиболее высокая прочность брикетов на истирание отмечена для об-

разцов, полученных при содержании пека в исходной смеси 50 и 60 мас. %. 
Результаты определения статической емкости по бензолу для вышеука-
занных образцов приведены также в табл. 4. По величине статической 
емкости по бензолу образцы можно расположить в следующий ряд: 
БКПА-1  БКП-1  БКПА-2  БКП-2  БКПА-2а  БКП-2а. Данная тенден-
ция сохраняется при содержании пека в исходной смеси, равном и 50, и 
60 мас. %. Повышение содержания пека (от 50 до 60 мас. %) нецелесооб-
разно, так как при этом не только сокращаются объемы коры, используе-
мой для получения брикетов, но и пропорционально увеличиваются затра-
ты на древесный пек, применяемый в качестве связующего. При содержа-
нии пека 50 мас. % образцы БКПА-1 и БКП-1 имеют высокую прочность 
на истирание (83,95%), но в то же время самые низкие показатели по вели-
чине статической емкости по бензолу (94, 199 мг/г соответственно).  
Поэтому для дальнейших исследований были выбраны образцы БКП-2, 
БКП-2а, БКПА-2, БКПА-2а (при содержании пека в смеси пек / древесный 
уголь 50 мас. %). 

Характеристики выбранных брикетированных сорбентов приведены в 
табл. 5. Представленные данные показывают, что выход брикетов после 
прокаливания при температуре 400°С составляет (38,5 ± 0,5) мас. % для 
всех образцов. При прокаливании брикетов происходит уменьшение диа-
метра (до 11 мм) и высоты (до 12 мм) отдельного брикета. После актива-
ции водяным паром при температуре 800°С в течение 5 мин выход образца 
БКП-2а составил 17,9 мас. %, а выход образца БКПА-2а – 19,5 мас. % в расче-
те на массу исходных брикетов. 

Брикетированные активные угли, представленные в табл. 5, имеют до-
вольно низкую адсорбционную способность по йоду (13–42%). Прокали-
вание брикетов при 400°С приводит к выделению летучих веществ из пека 
и частичному открытию доступа к порам. Последующее за этим прокали-
вание при 800°С также способствует выделению летучих веществ из пека, 
но при этом происходит коксование пека внутри брикетированного образ-
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ца, а коксовый остаток закрывает доступ к микро- и мезопорам (брикеты 
БКП-2 и БКПА-2). По-видимому, вследствие этого указанные образцы 
имеют более низкую адсорбционную способность по йоду (13–30%). 
 

Т а б л и ц а  5 
Основные свойства брикетированных сорбентов из коры пихты 

 

Показатели 
Образцы брикетов 

БКП-2 БКП-2а БКПА-2 БКПА-2а 
Выход* брикетов после прокаливания 
при 400°С, мас. %  38,0 38,0 39,0 39,0 

Выход* брикетов после прокаливания 
при 800°С, мас. % 29,4 29,4 30,6 30,6 

Выход* брикетов после активации во-
дяным паром при 800°С, мас. % 

– 17,9 – 19,5 

Зольность, мас. % 8 11 10 12 
Кажущаяся плотность, г/дм3 800 700 825 815 
Насыпная плотность, г/дм3 552 494 580 560 
Суммарный объем пор по воде, см3/г 0,61 0,72 0,48 0,55 
Объем пор по бензолу, см3/г 0,28 0,35 0,22 0,26 
Адсорбционная активность по йоду, % 13 22 30 42 
Прочность на истирание (МИС 60–8), % 91 77 73 64 
Статическая емкость по бензолу, г/л 137 148 101 112 
Динамическая емкость по бензолу, г/л 117 135 95 110 
* В расчете на массу исходных брикетов. 
 

Активация образцов водяным паром приводит к частичному раскрытию 
доступа к микро- и мезопорам вследствие реакции пекового коксового 
остатка с водяным паром. Максимальная адсорбционная емкость по йоду 
наблюдается у активированного образца БКПА-2а и составляет 42%. Од-
нако такая величина адсорбционной активности по йоду косвенно свиде-
тельствует о том, что микропористая структура брикетированных актив-
ных углей развита слабо.  

Увеличение времени активации от 5 до 15 мин (экспериментальная 
часть) позволяет почти полностью удалить коксовый остаток из пор угля и 
получить адсорбционную активность по йоду 75%, что близко к данному 
показателю для исходной коры КПА (82%, см. табл. 3). Однако резко сни-
жается выход такого сорбента – до 6 мас. %, что является неприемлемым 
для промышленного производства подобных сорбентов.  

Брикеты из активированной коры БКПА-2 и БКПА-2а имеют низкую 
адсорбционную емкость по йоду – 30 и 42% соответственно. Это ниже, чем 
для БАУ-А (60%) в 2,0 и 1,4 раза, БАУ (45%) – в 1,5 и 1,1 раза соответ-
ственно, одинаково или превышает в 1,4 раза показатели сорбента ДАК 
(30%). Однако при этом образцы обладают насыпной плотностью (580 и 
560 г/дм3 соответственно), превосходящей насыпную плотность указанных 
сорбентов, в частности БАУ-А (240 г/дм3) – практически в два раза. Следо-
вательно, адсорбционная активность по йоду активированных брикетов 
БКПА-2 и БКПА-2а при равных объемах загрузки будет на уровне или не-
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сколько выше, чем у активного угля БАУ-А, и тем более будет превышать 
данный показатель для активных углей БАУ и ДАК. Это позволяет заме-
нить вышеуказанные промышленные активные угли в адсорберах со ста-
ционарным слоем (при адсорбции примесей из растворов при очистке обо-
ротных и сточных вод, а также для очистки парового конденсата от масла 
и других примесей) на брикеты БКПА-2 и БКПА-2а.  

Образцы БКП-2, БКП-2а, БКПА-2 и БКПА-2а имеют суммарный объем 
пор по воде 0,61, 0,72, 0,48, 0,55 см3/г и объем пор по бензолу 0,28, 0,35, 
0,22, 0,26 см3/г соответственно. Учитывая низкую адсорбционную актив-
ность по йоду и тот факт, что суммарный объем пор по бензолу включает 
в себя объем микро- и мезопор, можно с высокой долей вероятности сде-
лать предположение, что полученные активные брикетированные угли 
имеют преимущественно мезопористую структуру [13]. 

Увеличение кажущейся плотности и вместе с ней насыпной плотности 
образцов брикетированных сорбентов (табл. 5) по сравнению с пиролизо-
ванной и активированной корой (см. табл. 3) связано, очевидно, с тем, что 
при прессовании под высоким давлением жидкий древесный пек проника-
ет внутрь пористой структуры сорбентов и при застывании закрывает до-
ступ к микро- и мезопорам.  

Брикетированные активные угли, представленные в табл. 5, хотя и 
имеют довольно низкую адсорбционную способность по йоду (13–42%), 
но при этом обладают хорошей прочностью на истирание (64–91%) и до-
статочно высокими адсорбционными емкостями по бензолу (статическая 
емкость 101–148 г/л, динамическая емкость 95–135 г/л).  

Т а б л и ц а  6 
Основные технические требования для рекуперационных углей АРТ, АРТ-2  
и АР-3 по сравнению с приготовленными брикетированными образцами  

БКП-2 и БКП-2а 
 

Показатели 
Пористый углеродный материал 

АРТ1 АРТ-22 АР-33 БКП-2 БКП-2а 
Содержание влаги, мас. % ≤ 5 ≤ 5 ≤ 15 1 1 

Зольность, мас. % 
Не регла-
ментиру-
ется 

≤ 16 
Не регла-
ментиру-
ется 

8 11 

Прочность (МИС 60–8), % ≥ 65 ≥ 75 ≥ 904 91 77 

Насыпная плотность, г/дм3 
Не регла-
ментиру-
ется 

Фиксиру-
ется 

Не регла-
ментиру-
ется 

552 494 

Статическая емкость по 
бензолу, г/л 

≥ 145 ≥ 140 ≥ 135 137 148 

Динамическая емкость  
по бензолу, г/л ≥ 125 ≥ 115 ≥ 115 117 135 
1 По ТУ № Д2ГУ-936–66. 2 По ТУ № 6-16-1675–72. 3 По ГОСТ 8703–74. 4 ОСТ 40086. 

 
Брикеты БКП-2а имеют статическую сорбционную емкость по бензолу 

148 г/л, прочность на истирание 77% и насыпную плотность 494 г/л 
(табл. 6). По своим характеристикам данный образец соответствует техни-
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ческим требованиям, предъявляемым к углям АРТ (ТУ № Д2ГУ-936–66) и 
АРТ-2 (ТУ № 6-16-1675–72), которые применяются для рекуперации лету-
чих растворителей и извлечения бензина из природных газов. А образец 
БКП-2 благодаря высокой прочности на истирание (91%) соответствует 
требованиям ГОСТ 8703–74 к рекуперационному активному углю АР-3. 
Для удобства в табл. 6 приведены технические требования к углям АРТ, 
АРТ-3 и АР-3 [11]. 

Для полученных брикетированных образцов БКП2- и БКП-2а построе-
ны экспериментальные изотермы адсорбции по бензолу по методике, при-
веденной в [12]. Форма изотерм, представленных на рис. 2, соответствует 
пористым углеродным материалам, которые обладают преимущественно 
мезопористой структурой [13].  
 

 
Рис. 2. Изотермы адсорбции бензола. Образцы: 1 – БКП-2; 2 – БКП-2а 

 
Таким образом, полученные брикетированные древесные активные уг-

ли БКП-2 и БКП-2а, полученные из пиролизованной коры пихты, по своим 
характеристикам соответствует техническим требованиям, предъявляемым 
к рекуперационным углям АР-3 и АРТ, АРТ-2 и могут быть применены 
для рекуперации летучих растворителей, а также для извлечения бензина 
из природных газов. Брикетированные активные угли БКПА-2 и БКПА-2а, 
полученные из пиролизованой коры пихты с последующей ее активацией 
водяным паром, могут заменить промышленные активные угли марок 
БАУ-А, БАУ, ДАК в процессах адсорбции примесей из водных сред 
в сорбционных аппаратах со стационарным слоем. 

 
Заключение 

 
Проведено исследование процесса получения брикетированных угле-

родных сорбентов на основе коры пихты сибирской и древесного пека из 
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древесины осины. Определены условия получения прочных брикетов. 
Установлено, что при давлении прессования не менее 20 МПа и массовой 
доле пека в исходной смеси пек / древесный уголь 50 мас. % брикеты по-
сле термообработки имеют высокую прочность на истирание (до 91%, 
МИС 60-8). Повышение доли пека выше 50 мас. % приводит к увеличе-
нию расхода пека, снижению прочности брикетов и является нецелесооб-
разным. 

Получены и исследованы брикетированные угли из пиролизованной 
пихтовой коры. Для брикетов, полученных из исходной пиролизован-
ной пихтовой коры после термообработки, построены изотермы ад-
сорбции бензола. Подобные изотермы характерны для пористых угле-
родных материалов с развитой мезопористой структурой. Вышеуказан-
ные брикеты имеют достаточно высокие адсорбционные емкости по 
бензолу (статическая емкость 137–148 г/л, динамическая емкость 117–
135 г/л). По своим характеристикам они соответствуют техническим 
требованиям на рекуперационные угли АРТ, АРТ-2 и АР-3 и, следова-
тельно, могут их заменить в процессах извлечения бензина из природ-
ных газов, рекуперации растворителей и очистки воздуха от паров ор-
ганических растворителей.  

Получены и исследованы брикетированные угли из активированной 
пихтовой коры. Показано, что при брикетировании ухудшаются адсорбци-
онные характеристики, в частности снижается адсорбционная емкость по 
йоду по сравнению с исходной активированной корой. Так, исходная акти-
вированная кора имеет высокую адсорбционную емкость по йоду (82%), 
а для брикетов этот показатель не превышает 42%, что ниже аналогичного 
показателя для промышленного угля марок БАУ-А (60%), БАУ (45%), но 
несколько выше, чем для промышленного угля ДАК (30%). При этом бри-
кеты обладают насыпной плотностью, вдвое большей (560–580 г/дм3), чем 
насыпная плотность угля марок БАУ-А, БАУ, ДАК (220–240 г/дм3), а об-
щая адсорбционная емкость для одинакового объема у брикетов несколько 
больше, чем у указанных промышленных углей. Следовательно, брикеты 
из активированной пихтовой коры могут заменить промышленные угли 
в адсорберах со стационарным слоем.  
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Briquetted carbon sorbents based on the fir bark and the wood pitch 
 

Coal tar pitch is used as a traditional binder for the production of granulated and 
briquetted active charcoal. Currently, there is a growing shortage of coal pitch. 
Hence the search for a cheaper and more available binder for briquetted active char-
coal is an urgent task.  

In this paper, the study of the process of obtaining briquetted sorbents from the 
bark of Siberian fir, pyrolyzed at 450 °C, with wood pitch as a binder was carried out. 
The conditions for obtaining strong briquetted active wood coal with good sorption 
characteristics were found. The influence of preliminary steam-gas activation of fir 
bark carbonizate on the properties of briquetted coals was investigated. It was 
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showed that the best mass fraction of wood pitch in the initial mixture is 50 wt. %. The 
highest briquettes abrasion strength (up to 91 %) and good sorption characteristics 
were achieved at higher pressure than 20 MPa. 

It was shown that briquettes based on pyrolyzed bark have good adsorption char-
acteristics for benzene (static capacity for benzene reaches 148 g/l, dynamic capacity 
reaches 135 g/l) and its properties were the same as the technical requirements for 
recovery coals ART, ART-2 and AR-3 and they can be used for solvent recovery, ex-
traction of gasoline from natural gas and air purification from organic solvents. Iso-
therms of benzene adsorption were experimentally obtained. The type of isotherms is 
typical for porous carbon materials with a developed mesoporous structure.  

Briquettes obtained from pyrolyzed activated fir bark have a bulk density of 560 g 
/ dm3, a specific adsorption activity for iodine of 42 %, and the absolute adsorption 
capacity for iodine is slightly higher than industrial active coals of the BAU-A, BAU, 
DAK (bulk density 220-240 g/dm3, iodine activity - 60, 45, 30 %). Pyrolyzed activated 
fir bark briquettes can replace industrial active coal BAU-A in a fixed bed adsorption 
processes. 

Keywords: fir bark, wood pitch, briquetted sorbents, pyrolysis, benzene adsorp-
tion isotherm 
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5-(4-гидроксибензилиден)-2,4-тиазолидиндион  
как аналитический реагент для экстракционно-
фотометрического определения кобальта(II) 

 
Изучена возможность применения 5-(4-гидроксибензилиден)-2,4-тиазоли-

диндиона (L) для фотометрического определения кобальта(II). Наилучшими 
экстрагентами оказались дихлорэтан, хлороформ и четыреххлористый угле-
род. При однократной экстракции хлороформом извлекается 97,6% кобальта 
в виде комплекса. Комплекс кобальта(II) экстрагируется в хлороформ в диапа-
зоне рН = 4,2–5,5. Максимальный аналитический сигнал при комплексообразо-
вании кобальта с 5-(4-гидроксибензилиден)-2,4-тиазолидиндионом наблюдается 
при 528 нм. Молярный коэффициент поглощения равен 3,22 × 104. Соотноше-
ние компонентов в комплексе составляет Со:L = 1:2. Экстракт комплекса ко-
бальта подчиняется основному закону светопоглощения при концентрации 
0,25–16 мкг/мл. На основании результатов спектрофотометрического иссле-
дования комплексообразования кобальта(II) с 5-(4-гидроксибензилиден)-2,4-
тиазолидиндионом разработаны методики определения кобальта в разных 
объектах. 

Ключевые слова: кобальт, 5-(4-гидроксибензилиден)-2,4-тиазолидиндион, 
экстракционно-фотометрический метод 

 
Введение 

 
Кобальт(II) является биологически активным металлом. Установлено, 

что избыточное «техногенное» поступление соединений кобальта в орга-
низм оказывает токсичное действие на метаболизм [1]. Избыток солей ко-
бальта вызывает морфологические изменения в клетке и тем самым оказы-
вает канцерогенное действие на нее. Соединения кобальта играют боль-
шую роль в биологических процессах, протекающих в организме, и явля-
ются индикатором некоторых заболеваний. Например, отсутствие кобальта 
в организме вызывает акобальтоз. 

Подобная активность кобальта и других металлов требует проведения 
постоянного мониторинга техногенных загрязнителей и миграции токсич-
ных веществ в окружающей среде и вызывает необходимость осуществле-
ния оперативного и надежного контроля содержания тяжелых металлов, 
обладающих токсичными свойствами. 

Для фотометрического определения кобальта довольно селективными 
являются реагенты с о-нитрозофенольной группировкой или аналогичного 
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строения с оксимной группировкой [2, 3]. Широкое распространение полу-
чили методы, в которых используются органические реагенты – производ-
ные нитрозонафтолов, пиридиновые азосоединения, из которых наиболее 
часто применяется 4-(2-пиридилазо)-резорцин [4]. 

Разработан спектрофотометрический метод определения Co(II) с N-(O-
гидроксибензилиден)пиридин-2-амином. Данный метод применен для опре-
деления Co(II) в фармацевтических образцах [5]. Найдены оптимальные 
условия проведения эксперимента для количественной сорбции Co(II) –  
4-(2-пиридилазо)резорцин. Предложенный метод использован для определе-
ния кобальта в различных пробах воды [6]. Исследованы процессы комплек-
сообразования кобальта с дитиолфенолами и гидрофобными аминами. 
Предложены экстракционно-фотометрические методики для определения 
кобальта в разных природных и промышленных объектах [7–8]. 

Для экстракционно-фотометрического определения кобальта в разных 
природных и промышленных объектах использованы разнолигандные 
комплексы (РЛК) кобальта с 4-(2-пиридилазо)резорцином и 1,4-дифенил-3-
(фениламино)-1H-1,2,4-триазолом [9], с 4-(2-пиридилазо)резорцином и 
тетразолиевыми солями [10]. 

Нами изучена возможность применения 5-(4-гидроксибензилиден)-2,4-
тиазолидиндиона (L) для фотометрического определения кобальта(II). 

 
Экспериментальная часть 

 
Реагенты и растворы. Исходный раствор (1 мг/мл) Co(II) готовили 

растворением точной навески CoSO4·7H2O в воде, содержащей 2 мл кон-
центрированной H2SO4, и разбавляли водой до 1 л [2]. 

В работе использовали 0,01 М раствор L в хлороформе. L очищали пе-
реосаждением из этанольных растворов прибавлением воды и затем пере-
гонкой. В качестве экстрагента применяли очищенный хлороформ. 

Ионную силу растворов, равную µ = 0,1, поддерживали постоянной 
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 ви-
димой областях проводили на спектрофотометре СФ-26. Величину pH рас-
творов контролировали с помощью иономера И-130 со стеклянным элек-
тродом. ИК-спектры получали на спектрофотометре Specord-M 80.  

Построение градуировочных графиков. В мерные колбы емкостью 
25 мл вводили 10–80 мкг кобальта с интервалом 10 мкг, 2 мл 0,01 М рас-
твора L, объем органической фазы доводили до 5 мл хлороформом, кон-
тролировали рН, разбавляли водой до метки и измеряли оптическую плот-
ность растворов относительно воды. По полученным данным строили гра-
дуировочные графики. 
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Результаты и их обсуждение 
 

Кобальт(II) с 5-(4-гидроксибензилиден)-2,4-тиазолидиндионом (L) обра-
зует окрашенный комплекс, который хорошо растворяется в неполярных 
органических растворителях. Наилучшими экстрагентами оказались дихлор-
этан, хлороформ и четыреххлористый углерод. При однократной экстракции 
хлороформом извлекается 97,6% кобальта в виде комплекса. Комплекс экс-
трагируется в хлороформ в диапазоне рН = 4,2 ÷ 5,5. С уменьшением рН 
водной фазы экстракция кобальта(II) постепенно уменьшается, что, очевид-
но, связано с уменьшением концентрации ионизированной формы L, и, ве-
роятнее всего, в растворе он находится в недиссоциированном виде (рис. 1). 
При pH ≥ 9,5 комплекс практически не экстрагируется, что, видимо, связано 
с гидролизом иона кобальта(II). Оптимальным условием образования и экс-
тракции комплекса является концентрация L 0,8 × 10–3 моль/л.  

Комплекс кобальта(II) с L устойчив в водных и органических раствори-
телях, не разлагается в течение двух суток, а после экстракции – больше 
месяца. Максимальная оптическая плотность достигается в течение 5 мин. 
Комплекс устойчив при нагревании до 80°С. Результаты изучения соотно-
шения Vв/Vо на извлечение Cо(II) в виде Co–L показали, что оптимальным 
Vв/Vо является 5/5–80/5. 

 

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

CCo(II) = 3,38 × 10–5 М; CR = 8,0 × 10–4 M; КФК-2,  = 490 нм, l = 1 см 
 

Максимальный аналитический сигнал при комплексообразовании  
кобальта с L наблюдается при длине волны  = 528 нм, тогда как сам L 
максимально поглощает при  = 256 нм (рис. 2). Батохромный сдвиг со-
ставляет, таким образом, 276 нм. Молярный коэффициент поглощения со-
ставляет 3,22 × 104. 
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Рис. 2. Спектр поглощения комплекса:  
CCo(II) = 3,38 × 10–5 М; C = 8,0 × 10–4 M; СФ-26, l = 1 см 

 
Стехиометрию исследуемых комплексов устанавливали методами сдви-

га равновесия, относительного выхода (метод Старика–Барбанеля) и пря-
мой линии [11]. Все методы показали, что соотношение компонентов Со:L 
в комплексе составляет 1:2 (рис. 3).  

 

 
Рис. 3. Определение соотношения компонентов методом сдвига равновесия  

для CCo(II) = 3,38 × 10–5 М; СФ-26, l = 1 cм 
 

Синтезирован и исследован методами химического анализа и ИК-
спектроскопии комплекс Со(II) 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. 
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Полосы поглощения при 820–710 см–1 могут быть отнесены к деформа-
ционным колебаниям C–H, полосы поглощения при 1 610–1 450 см–1 – 
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 и 573 см–1 соответствуют ν (Со–O) и ν (Со–N) 
соответственно [12, 13].  

Результаты элементного химического анализа L и Co–L приведены 
в табл. 1. 
 

Т а б л и ц а  1 
Результаты элементного анализа L и Co–L 

 
Соединение % C H N Fe 

L 
Найдено 54,48 3,25 6,47 – 
Вычислено 54,29 3,19 6,33 – 

Со–L 
Найдено 46,83 2,62 5,67 10,95 
Вычислено 46,69 2,53 5,45 10,89 

  
Термогравиметрическое исследование комплексов Cо–L показало, что 

их термическое разложение происходит в три этапа. О дегидратации ком-
плексов свидетельствует температура дегидратации (90–110оС) на кривых 
ДТА, что сопровождается эндотермическим эффектом (потеря веса – 
5,09%). В интервале температур 385–450°С наблюдается максимальная 
скорость потери массы, что связано с удалением L (потеря веса 39,88%). 
Конечным продуктом термолиза комплекса является CоO.  

Методом Назаренко было установлено, что комплексообразующей 
формой кобальта является Со2+ [14, 15]. При этом число атомов водорода, 
вытесняемых им из одной молекулы L, оказалось равным 1.  

Произведенные расчеты показали, что разнолигандный комплекс в ор-
ганической фазе не полимеризуется и находится в мономерной форме 
( = 1,05) [16]. 

На основании соотношения компонентов в образующихся комплексах, 
числа вытесняемых протонов и ионной формы кобальта, можно предста-
вить вероятную структуру комплексов на Со–L: 

 
Установлено, что с L окрашенные комплексы образуют также ионы 

Fe(III), V(IV), Cu(II), Ni(II), Mo(VI), Pt(II), Mn(II), Cd(II), Zn(II), Pd(II) и 
UO2

2+. Избирательность определения существенно увеличивается в при-
сутствии маскирующих реагентов или же при изменении pH среды. При 
использовании 0,01 М раствора ЭДТА определению не мешают Ti(IV), 
V(IV), Nb(V), Ta(V), Mo(VI), Fe(III) и Ni(II). Большие количества фторид-, 
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оксалат-, тиосульфат-, бромид-, хлорид-, тартрат-, сульфат-, ацетат- и цит-
рат-ионов также не мешают определению. Тиоцианат, тиомочевина и фос-
фат-ион мешают, даже когда присутствуют в малых количествах (табл. 2). 
 

Т а б л и ц а  2 
Влияние посторонних ионов на определение кобальта(II) с L 

(взято 30 мкг Со(II), n = 3, P = 0,95) 
 

Ион Мольный избыток 
иона 

Маскирующий 
реагент 

Найдено, мкг Sr 

Ni(II) 50 ЭДТА 29,8 0,05 
Fe(II) 50 – 29,8 0,04 
Cd(II) 200 – 30,5 0,03 
Al(III) 180 – 29,6 0,03 

Fe(III) 50 Аскорбиновая 
кислота 

30,2 0,05 

Zr(IV) 50 – 29,8 0,05 
Cu(II) 25 Тиомочевина 29,8 0,04 
Hg(II) 40 – 30,4 0,05 

Ti(IV) 30 Аскорбиновая 
кислота 

29,6 0,03 

V(IV) 20 – 30,5 0,04 
Mo(VI) 10 ЭДТА 29,8 0,05 
W(VI)  – 29,8 0,03 
Cr(III) 120 – 30,2 0,03 

Nb(V) 50 2–
2 4C O  29,7 0,05 

Ta(V) 50 
Аскорбиновая 

кислота 
30,2 0,03 

2+
2UO

 
50 – 29,8 0,03 

Салициловая кислота 25 – 29,8 0,05 
Сульфосалициловая 

кислота 
30 – 30,5 0,04 

Аскорбиновая  
кислота 

120 – 29,6 0,03 

Винная кислота 120 – 30,2 0,03 
Оксалат 48 – 29,8 0,05 
Фторид 45 – 29,5 0,05 
H3PO4 30 – 30,4 0,04 

Тиомочевина 20 – 29,6 0,03 
 

Произведенные расчеты показали, что комплекс в органической фазе не 
полимеризуется и находится в мономерной форме. Экстракт комплекса 
подчиняется основному закону светопоглощения при концентрации 0,25–
16 мкг/мл. Данные, полученные для построения градуировочного графика, 
были обработаны методом наименьших квадратов [17]. На основании 
уравнения градуировочных графиков рассчитывали предел фотометриче-
ского обнаружения и предел количественного определения кобальта. 
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В табл. 3 приведены основные спектрофотометрические характеристики 
методики определения Co(II) с L. 

 
Т а б л и ц а  3 

Условия образования и некоторые химико-аналитические свойства Со(II) с L 
 

Параметр Значение 
Окраска Красный 
pHОбразования 3,6–9,2 
pHОптимальная  4,2–5,5 
max, нм  528 
Батохромный сдвиг 276 
Молярный коэффициент поглощения 3,22·104 
Чувствительность, нг/см2 1,83 
R, % 97,6 
Уравнение градуировочных графиков 0,027 + 0,28x 
Коэффициент корреляции  0,9965 
Константа равновесия Кр 6,20 
Константа устойчивости βк 9,65 
Линейный диапазон градуировочных графиков, мкг/мл  0,25–16 
Предел обнаружения (ПрО) нг/ см3 12 
Предел количественного определения (ПрКО), нг/ см3 40 

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

рактеристики разработанных нами фотометрических методик определения 
кобальта(II) с некоторыми уже известными методиками [3, 9, 16]. Как вид-
но из таблицы, предложенные нами методики достаточно избирательны, 
чувствительны, отличаются экспрессностью и позволяют определять даже 
малые количества ионов металла и получать воспроизводимые результаты.  
 

Т а б л и ц а  4 
Сравнительные характеристики методик определения кобальта 

 

Реагент PH 
Раствори-

тель λ, нм ε × 10–4 
Область под-
чинения закону 
бэра, мкг/ мл 

1-нитрозонафтол-2 [3] ≥ 3 Хлоро-
форм 

415 2,9 – 

Нитрозо R-соль [3] 
Слабокис-

лая – 500 1,5 – 

Бромпирогаллол красный [18] 2,0 – 575 1,08 0,25–110 

Пар + хлорид 2-(4-иодфенил)-
3-(4-нитрофенил)-5-фенил-2h-
тетразолия [9] 

4,7 – 515 1,4 – 

L 4,2–5,5 Хлоро-
форм 

528 3,22 0,25–16 

 
На основании результатов спектрофотометрического исследования ко-

бальта(II) с L разработаны методики определения кобальта в растениях, 
сточных водах и донных отложениях. 
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Определение кобальта в растениях. Навеску растений готовили по ме-
тодике [19]. Оптическую плотность полученного окрашенного раствора 
измеряли на КФК-2 в кювете толщиной 0,5 см. Количество Co(ΙΙ) и Ni(ΙΙ) 
определено по градуировочным графикам на основании измеренного зна-
чения оптической плотности. Полученные результаты обработаны метода-
ми математической статистики. Результаты определения представлены 
в табл. 5. 
 

Т а б л и ц а  5 
Результаты определения кобальта (ΙΙ) в растениях (n = 6, P = 0,95) 

 

Методика 
Найдено в об-
разце, мг/кг S Sr ܺ ± ௉ݐ ∙ ܵ√݊  

Фасоль 
1-нитрозонафтол-2 0,20 0,0050 0,024 0,20 ± 0,0053 
8-меркаптохинолин 0,19 0,0044 0,023 0,19 ± 0,0050 
L 0,18 0,0034 0,019 0,18 ± 0,0039 

Горох 
1-нитрозонафтол-2 0,11 0,0038 0,035 0,11 ± 0,0040 
8-меркаптохинолин 0,12 0,0046 0,038 0,12 ± 0,0048 
L 0,13 0,0056 0,049 0,13 ± 0,0058 

 
Определение кобальта (II) в сточных водах и донных отложениях. Для 

анализа брали 1 л сточной воды (в случае донных отложений 250 мл), вы-
паривали до получения осадка, не доводя до кипения. Осадок растворяли 
в 5 мл концентрированной HNO3, переводили в колбу емкостью 50 мл и 
разбавляли водой до метки.  

Т а б л и ц а  6 
Результаты определения кобальта (II) в сточных водах и донных отложениях 

(n = 6, P = 0,95) 
 

Объект анализа Введено,
мг/л 

Найдено, 
мг/кг 

(с добавкой) 
ܺ ܺ ± ௉ݐ ∙ ܵ√݊  Sr 

Сточная вода 
Проба 1 2,0 2,48 0,48 0,48 ± 0,07 0,073 
Проба 2 5,0 6,15 1,15 1,15 ± 0,12 0,082 

Донные отложения
Проба 1 5,0 6,26 1,26 1,26 ± 0,05 0,064 
Проба 2 5,0 6,95 1,95 1,95 ± 0,07 0,069 

 
В аликвотных частях определяли содержание Co(II) с L. Оптическую 

плотность полученного окрашенного раствора измеряли при λ = 490 нм 
в кювете с толщиной поглощающего слоя 0,5 см. Неизвестные концентра-
ции Co(II) определяли по градуировочному графику. Результаты определе-
ния представлены в табл. 6. 

 
Заключение 

 
Предложенные нами методики определения кобальта в разных объектах 

избирательны, чувствительны, отличаются экспрессностью и позволяют 
определять даже малые количества ионов металла и получать воспроизво-
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димые результаты. На основании результатов спектрофотометрического 
исследования комплексов кобальта(II) с L разработаны методики опреде-
ления кобальта в растениях, сточных водах и донных отложениях. 
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5-(4-hydroxybenzylidene)-2,4-tiazolidindiion as analytical reagent  

for extraction-photometric determination of cobalt(II) 
 

The possibility of using 5- (4-hydroxybenzylidene) -2,4-thiazolidinedione (L) for 
photometric determination of cobalt(II) has been studied. The best extractants were 
dichloroethane, chloroform and carbon tetrachloride. With a single extraction with 
chloroform, 97.6% of cobalt is recovered as a complex. The cobalt(II) complex is ex-
tracted into chloroform in the pH range 4.2-5.5. The maximum analytical signal for 
the complexation of cobalt with L is observed at 528 nm. The molar absorption coeffi-
cient is 3.22 × 104. The ratio of components in the complex is Co:L = 1:2. The extract 
of the cobalt complex obeys the basic law of light absorption at a concentration range 
0.25÷16 μg/ml. Based on the results of spectrophotometric studies of cobalt(II) with L, 
methods for determining cobalt in different objects have been developed. 

Keywords: cobalt, 5- (4-hydroxybenzylidene) -2,4-thiazolidinedione, extraction-
photometric method 
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Влияние энантиомерной формы соединений  
на их биологическую активность 

 
Предпосылки проблемы. Стереоспецифичность строения оптически ак-

тивных соединений оказывает влияние на их биологическую активность. Уста-
новление взаимосвязи между стереостроением (энантиомерным составом) и 
биоактивностью молекул является важной задачей современной органической 
и биоорганической химии. 

Цель – на примере синтезированных моноэфиров бицикло(2.2.1)-гепт-5-ен-
2,3-дикарбоновой кислоты выявить взаимосвязь между энантиомерным соста-
вом аддуктов и их биологической активностью. 

Методология. Синтезированные моноэфиры норборнендикарбоновой кис-
лоты, полученные в рацемической и оптически активной формах, протестиро-
ваны в качестве антимикробных и антифунгальных препаратов методом се-
рийных разведений в отношении грамположительных и грамотрицательных 
патогенных микроорганизмов. 

Научная новизна. На основании экспериментальных данных и актов испы-
таний, утвержденных на кафедре медицинской микробиологии Азербайджан-
ского медицинского университета, была установлена взаимосвязь между энан-
тиомерным составом и биологической активностью синтезированных ионо-
эфиров норборнендикарбоновой кислоты. 

Полученные данные. На основе проведенных тестовых испытаний показа-
но, что оптически активная форма (S-энантиомер) синтезированных моно-
эфиров норборнендикарбоновой кислоты обладает более выраженной биологи-
ческой активностью в отношении патогенных микроорганизмов, чем их ра-
цемическая форма. 

Особенности: 
– изучена антимикробная и антифунгальная активность моноэфиров нор-

борнендикарбоновой кислоты; 
– приведены результаты тестовых испытаний биологической активности 

синтезированных соединений в отношении патогенных микроорганизмов; 
– показана зависимость биоактивности полученных соединений от их 

энантиомерного состава. 
Ключевые слова: моноэфиры норборнендикарбоновой кислоты, диеновый 

синтез, золотистый стафилококк, кишечная палочка, тест-культуры, метод 
серийных разведений 

 

Введение 
 

Одной из ключевых проблем современной органической и биооргани-
ческой химии является определение взаимосвязи между стереоспецифиче-
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ским строением соединений и их биологически активными свойствами. 
В представленной работе приведены некоторые результаты исследований 
в этой области, осуществленные в последние десятилетия, а также пред-
ставлены результаты собственных исследований. 

Стереохимия является одним из важнейших аспектов фармакологии, 
поскольку она определяет, как энантиомеры взаимодействуют с биологи-
ческими системами. Хиральность очень важна при разработке лекарств. 
Энантиомеры одного и того же хирального лекарственного средства могут 
иметь разные фармакодинамические и / или фармакокинетические свой-
ства. В этом контексте замена некоторых существующих рацематов оди-
ночными изомерами привела к улучшению профиля безопасности и / или 
эффективности различных рацематов. Использование одного энантиомера 
потенциально может привести к более простым и более селективным фар-
макологическим профилям, улучшенным терапевтическим индексам, бо-
лее простой фармакокинетике из-за разной скорости метаболизма различ-
ных энантиомеров, уменьшения лекарственного взаимодействия, а фарма-
цевтические компании все чаще используют хиральное переключение 
в качестве маркетинговой стратегии. Кроме того, из-за различной фарма-
кологической активности энантиомеры хиральных препаратов могут раз-
личаться по токсичности. Причем в некоторых случаях хирального пере-
ключения сообщалось о непредсказуемой токсичности, что привело к изъ-
ятию энантиомера с рынка или остановке его разработки [1]. 

Отделение предпочтительного энантиомера от рацемических смесей, 
т.е. «хиральное переключение», часто улучшает эффективность и снижает 
токсичность. Однако эта стратегия неприменима для всех хиральных со-
единений, особенно для молекул с водородсодержащими хиральными цен-
трами, которые могут быть склонны к быстрой стереоизомеризации. 
Включение дейтерия может стабилизировать такие хиральные центры, со-
храняя при этом фармакологические характеристики исходной рацемиче-
ской смеси, тем самым делая возможным их «хиральное переключение», 
превращая лекарство из рацемата в единственный энантиомер. В работе [2] 
авторы описывают «дейтериевое хиральное переключение» как средство 
улучшения терапевтических возможностей химически нестабильных ра-
цемических препаратов и демонстрируют его полезность при выделении и 
характеристике стабильных предпочтительных энантиомеров – аналогов 
талидомида и тиазолидиндиона. 

 

  
тиазолидиндион 
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Отмечается, что лекарства, содержащие один или несколько хиральных 
центров, существуют в стереоизомерных молекулярных формах. Чаще всего 
лекарства, содержащие один асимметричный атом углерода, существуют 
в двух энантиомерных формах, обозначенных как эутомер (более сильный) 
и дистомер (менее сильный). Помимо различий в эффективности и других 
фармакодинамических свойствах, большинство членов энантиомерных пар 
обычно различаются также по своим фармакокинетическим профилям. 
В статье [3] рассматриваются факторы, лежащие в основе различий в фарма-
кологических свойствах энантиомеров. Также рассматривается актуальность 
таких различий для исследований, предназначенных для оценки биоэквива-
лентности продуктов, содержащих хиральные препараты. 

В работе [4] сообщается об энантиомерах амфетамина и метамфетами-
на, являющихся мощными стимуляторами центральной нервной системы. 
Авторы отмечают, что в обоих случаях D-энантиомер обладает большей 
биологической активностью, чем L-энантиомер. Показан простой и удоб-
ный метод разделения энантиомеров указанных метаболитов на основе 
жидкостной хроматографии с электрораспылительной ионизацией и масс-
спектрометрии. 

 

                        
                      амфетамин                                      метамфетамин 

 

В работе [5] отмечается, что все применяемые в настоящее время в кли-
нической практике агонисты бронходилатирующих β2-адренорецепторов 
являются производными адреналина и доступны в виде рацематов. Хотя 
подавляющее большинство фармакологической и клинической документа-
ции было сделано с рацематами, есть несколько исследований с отдельны-
ми энантиомерами. Показано, что все установленные фармакологические 
эффекты рацемических β2-агонистов находятся в (R)-энантиомере, при 
этом (S)-энантиомер практически неактивен. Однако в последние годы 
возникла версия, что (S)-энантиомер β2-агонистов ответствен за индукцию 
гиперреактивности дыхательных путей. 

 

 
адреналин 

 

В статье [6] представлен краткий обзор различных физических, химиче-
ских и ферментативных методов, используемых для энантиомерного раз-
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деления ибупрофена. Он относится к классу противовоспалительных фар-
мацевтических препаратов и до сих пор продается в виде рацемической 
смеси. Продукт с одним изомером имеет более высокую коммерческую 
ценность, чем рацемическая смесь, но производство ограничено юридиче-
скими и технологическими трудностями. Действие ибупрофена основано 
на том, при попадании в организм неактивный R-(–)-энантиомер претерпе-
вает однонаправленную метаболическую инверсию конфигурации с обра-
зованием активного S-(–)-энантиомера. Другими словами, когда лекарство 
вводится в виде рацемата, дистомер in vivo превращается в эутомер, в то 
время как последний не изменяется. Энантиоспецифичность инверсии кон-
тролируется ферментом ацилкоэнзим-A синтетазой. 

 

 
ибупрофен 

 

Показано, что феромоны матки муравьев Lasius niger необходимы для 
регуляции репродуктивного разделения труда у эусоциальных видов насе-
комых. Феромон матки муравьев Lasius niger был одним из первых иден-
тифицированных феромонов маток социальных насекомых. Его основной 
компонент – 3-метилхентриаконтан (3-MeC1), который в относительно 
больших количествах присутствует на кутикуле матки и на ее яйцах и ре-
гулирует воспроизводство рабочих муравьев, подавляя развитие яичников. 
В работе [7] авторы протестировали биоактивность (S)- и (R)-энантиомеров 
3-MeC31 и обнаружили, что в то время, как оба энантиомера были эффек-
тивны в подавлении развития яичников у рабочих, (S)-3-MeC31 оказался 
более эффективным в подавлении агрессивного поведения рабочих. 

Отмечается, что пептид β-амилоид связывается с нейронами в виде 
фибриллярных кластеров на поверхности клетки, что вызывает нейродеге-
нерацию и активирует программу гибели клеток, характерную для апопто-
за [8]. Для дальнейшего изучения механизма нейротоксичности Aβ авторы 
синтезировали полностью D- и L-стереоизомеры нейротоксической укоро-
ченной формы Aβ (Aβ25–35) и полноразмерного пептида (Aβ1–42) и сравнили 
их физические и биологические свойства. Авторы сообщают, что оба энан-
тиомера вызывают сходные уровни токсичности в культивируемых нейро-
нах гиппокампа. 

Оценена противосудорожная активность рацемата и энантиомеров ли-
налоола [9]. Предварительная обработка мышей с (S)-(+)-, (R)-(–)- и рац-
линалоолом значительно увеличили латентность конвульсии. Только рац-
линалоол оказывал действие в дозе 200 мг/кг. Энантиомеры и их рацеми-
ческая смесь были эффективны в ингибировании судорожного эффекта 
в дозе 300 мг/кг. Линалоолы по фармакологической активности близки 
к диазепаму. Авторы показали, что (R)-(–)-линалоол и рац-линалоол про-
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являли активность в дозе 200 мг/кг, но рац-линалоол был более сильным, 
чем (R)-(–)-линалоол; (S)-(+)-линалоол в этой дозе не оказал никакого дей-
ствия. С другой стороны, в дозе 300 мг/кг этот энантиомер был эффекти-
вен, но менее активен, чем (R)-(–)-линалоол и рац-линалоол. 

 

 
линалоол 

 
В работе [10] исследованы сборка и специфические структуры энан-

тиомера и рацемата талидомида на поли(уретановом) покрытии с помо-
щью ИК-спектроскопии и атомно-силовой микроскопии. Показано, что 
константы сродства для рацемата, адсорбированного на полимерном слое, 
были ниже, чем для (R))-талидомида. Кроме того, отмечается, что два 
энантиомера имеют двукратную разницу в их энергиях связи. 

Лупанин – это токсин растений, содержащийся в сточных водах пред-
приятий по переработке бобов люпина, который может быть использован 
для полусинтеза новых соединений. Различные биокатализаторы типа 
P. Putida LPK411, R. Rhodochrous LPK211 и Rhodococcus sp. LPK311 были 
использованы в качестве биокатализаторов для разделения рацемического 
лупанина [11]. Показано, что все штаммы достигли высокого энантиомер-
ного избытка L-(–)-лупанина (> 95%), в то время как при использовании 
LPK411 53% исходного содержания рацемата не было удалено. LPK411, 
получавший энантиомеры лупанина в качестве отдельных субстратов, до-
стиг 92%-ной биодеградации D-(+)- лупанина, тогда как L-(–)-лупанин не 
метаболизировался. Экотоксикологическая оценка показала, что энантио-
меры лупанина менее токсичны для A. Fischeri по сравнению с рацематом, 
проявляющим синергетическое взаимодействие. 

В работе [12] сообщается, что энантиомеры как оптически активные 
формы лекарств в настоящее время оказывают значительное влияние на 
большинство областей фармакотерапии. Они вызывают большой интерес 
в области психиатрии и особенно в лечении депрессии. Это связано с тем, 
что энантиомеры (хиральные формы) многих лекарств могут иметь разные 
фармакокинетические, фармакологические или фармакогенетические про-
фили. Следовательно, использование одного энантиомера лекарственного 
средства может иметь огромные преимущества по сравнению с ранее ис-
пользуемыми формами и привести к значительному улучшению суще-
ствующих методов лечения. Примером являются стереоселективные свой-
ства энантиомеров психотропного препарата флуоксетина.  
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флуоксетин 

 
Терапия рацемическими соединениями дает эффекты, которые можно 

отнести к (S)- и (R)-энантиомерам. В работе [13] авторы проверили гипоте-
зу о том, что энантиомер-энантиомер взаимодействие может модулировать 
эффекты лечения рацематом на примере антиаритмического пропафенона. 
Предыдущие исследования показали, что, хотя энантиомеры пропафенона 
обладают аналогичным действием по блокированию натриевых каналов, 
именно (S)-энантиомер вызывает β-блокаду; кроме того, установлено, что 
(R)-пропафенон ингибирует метаболизм (S)-пропафенона in vitro. Было 
исследовано сравнительное влияние (R/S)-, (S)-, (R)-пропафенона (150 мг 
каждые 6 часов в течение 4 дней) и плацебо на продолжительность 
β-блокады. Показано, что (R)-пропафенон ухудшает распределение 
(S)-пропафенона у людей. В результате β-блокирующие эффекты 150 мг 
рацемического пропафенона были более выраженными, чем эффекты 
150 мг одного (S)-пропафенона. Сделано заключение о том, что эффекты 
рацемической лекарственной терапии не обязательно предсказываются 
суммированием эффектов отдельных энантиомеров. 

 

 
пропафенон 

 

Сальбутамол состоит из рацемической смеси R- и S-энантиомеров. 
R-сальбутамол (левалбутерол) является активным бронходилатирующим 
энантиомером, тогда как S-сальбутамол считается фармакологически неак-
тивным или оказывает неблагоприятное воздействие. В исследовании [14] 
авторы оценивали бронхозащитные эффекты ингаляции терапевтически 
релевантных доз рацемата и отдельных энантиомеров у морских свинок. 
Было обнаружено, что базальная реактивность дыхательных путей к ги-
стамину аналогичным образом снижалась через 30 мин после ингаляции 
эквивалентных доз R,S- и R-сальбутамола; при этом подавлялась вызванная 
аллергеном гиперреактивность дыхательных путей. В то же время 
S-сальбутамол не влиял ни на базальную реактивность дыхательных путей, 
ни на гиперреактивность, вызванную аллергеном. 
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энантиомеры сальбутамола 

 

В работе [15] сообщается, что обычно натуральные продукты представ-
ляют собой оптически активные соединения с одним энантиомером, по-
скольку они биосинтезируются в результате ферментативного катализа. 
Однако существует ряд природных продуктов, выделенных в виде рацеми-
ческой смеси, т.е. в присутствии двух энантиомеров. В этом обзоре пред-
ставлена информация о некоторых рацемических натуральных продуктах, 
выделенных из биоресурсов, обсуждается биологическая активность ра-
цемических натуральных продуктов, а также сравнивается их активность 
в отношении отдельных энантиомеров. 

В наших исследованиях [16–19] был осуществлен синтез рацемических 
и оптически активных алкиловых и циклоалкиловых моноэфиров норбор-
нендикарбоновой кислоты по схеме: 

 

COOR

COOH

+
0С20

COOH

COOR  
R = Alkyl, Cycloalkyl 

 

Кроме того, были получены оптически активные формы моноэфиров на 
основе асимметрической реакции Д-А по схеме:  

 

 
катализатор* – AlCl2Oment; растворитель – CH2Cl2; температура – от –40 

до + 20°С 
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В этих работах была подробно описана методика синтеза моноэфиров 
норборнендикарбоновой кислоты, условия проведения реакции, а также 
методика синтеза оптически активных изомеров полученных соединений. 

Цель наших исследований заключалась в проведении сравнительного 
анализа антибактериальных и антифунгальных свойств синтезированных 
моноэфиров бицикло(2.2.1)-гепт-5-ен-2,3-дикарбоновой кислоты в отно-
шении различных патогенных микроорганизмов. В качестве тест-культур 
использовали грамположительные (золотистый стафилококк), грамотрица-
тельные (синегнойная палочка, кишечная палочка) бактерии, а также 
дрожжеподобные грибы рода Кандида. 

 
Методы и материалы 

 
Золотистый стафилококк (Staphylococcus aureus) представляет собой 

вид шаровидных грамположительных бактерий из рода стафилококков. 
В настоящее время приблизительно 25–40% населения являются постоян-
ными носителями этой бактерии, которая может сохраняться на кожных 
покровах и слизистых оболочках верхних дыхательных путей. Staphylococ-
cus aureus может вызывать широкий диапазон заболеваний, начиная с лег-
ких кожных инфекций до смертельно опасных болезней (пневмония, ме-
нингит, остеомиелит, эндокардит, сепсис). Этот вид бактерий до сих пор 
является одной из четырех наиболее частых причин внутрибольничных 
инфекций, часто вызывая послеоперационные раневые инфекции. 

Кишечная палочка (Escherichia coli) представляет собой вид грамотри-
цательных палочковидных бактерий, широко распространенных в нижней 
части кишечника человека и животных. Большинство штаммов E. coli яв-
ляются безвредными, однако серотип O157:H7 может вызывать тяжелые 
пищевые отравления. Непатогенные бактерии E. coli, в норме в больших 
количествах населяющие кишечник, могут тем не менее вызвать развитие 
патологии при попадании в другие органы или полости человеческого тела 
(перитонит, кольпит и др.) 

Синегнойная палочка (Pseudomonas aeruginosa) представляет собой 
вид грамотрицательных подвижных палочковидных бактерий. Обитает 
в воде, почве, условно патогенна для человека и является возбудителем 
некоторых инфекционных заболеваний. Лечение затруднительно ввиду ее 
высокой устойчивости к антибиотикам. 

Дрожжеподобные грибы рода Кандида (Candida albicans) – одна 
из форм дрожжеподобных грибов вида диплоидного грибка, способных 
к спариванию, которая является возбудителем ряда инфекционных заболе-
ваний у человека, передающихся через рот и гениталии. Candida albicans 
при нормальных обстоятельствах присутствует у 80% людей, не вызывая 
болезней, хотя чрезвычайное увеличение его количества вызывает канди-
доз, часто наблюдающийся у пациентов с иммунодефицитом. 

Изучение антимикробной активности синтезированных моноэфиров 
бицикло(2.2.1)-гепт-5-ен-2,3-дикарбоновой кислоты проводилось в сравне-
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нии с известными бактерицидными препаратами, широко применяемыми 
в медицинской практике, такими как этанол, риванол, фурациллин, карбо-
ловая кислота, хлорамин. 

Антимикробную активность синтезированных веществ изучали диспер-
сионно-контактным методом, т.е. методом серийных разведений в отно-
шении различных вышеуказанных микроорганизмов. 

Для этого 1%-ный спиртовый раствор исследуемого вещества разводи-
ли в дистиллированной воде до различных концентраций. Затем в каждую 
пробирку с испытуемым веществом высеивали 0,1 мл тест-культуры, со-
держащей 900 тыс. микробных тел в 1 мл. Высевы делались через 10, 20, 
30, 40, 60 мин (время экспозиции). Степень разведения соединений состав-
ляла 1:100, 1:200, 1:400, 1:800 и 1:3 200 соответственно. 

В качестве питательных сред использовали МПА рН 7,2–7,4 для бакте-
рий и среду Сабуро для грибов. Длительность инкубации в термостате для 
бактерий была 18–24 ч при 37°С, для грибов 1–10 дней при 28°С. 

Исследования проводились на кафедре медицинской биологии Азер-
байджанского медицинского университета, и на основе этих исследований 
были получены соответствующие акты испытаний. 

 
Результаты и обсуждение 

 
Для наглядного сравнения антибактериальных свойств полученных со-

единений и контрольных препаратов нами представлена графическая зави-
симость времени экспозиции от концентрации водного раствора для синте-
зированных соединений и контрольного препарата на примере этилового 
спирта в отношении золотистого стафилококка (рис. 1).  

 

 
 

Рис. 1. Сравнение антимикробной активности оптически активного (1) и рацемического (2) 
н-пропилового моноэфира эндиковой кислоты и этилового спирта (3)  

в отношении золотистого стафилококка 
 
При степени разведения 1:100 активности анализируемых соединений и 

контрольного препарата одинаковы, и время экспозиции для всех испыту-
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емых образцов составляет 10 мин. Однако с увеличением степени разведе-
ния их активности изменяются неодинаково. Так, для этилового спирта 
при степенях разведения 1:200, 1:400 и 1:800 время экспозиции достигает 
часа (60 мин), для рацемического изомера н-пропилового моноэфира оно 
составляет 20, 60 и 60 мин соответственно, а для оптически активного 
изомера время экспозиции равно 10, 30 и 30 мин соответственно. Таким 
образом, отчетливо видно преобладание антимикробной активности 
в отношении золотистого стафилококка у оптически активного изомера 
н-пропилового моноэфира эндиковой кислоты. 

В качестве анализируемых веществ использовались изопропиловый, 
н-пропиловый и хиральный н-пропиловый моноэфиры. Результаты иссле-
дований представлены в табл. 1, а результаты исследований антимикроб-
ной активности приведены в табл. 2.  
 

Т а б л и ц а  1 
Изучение антимикробной активности моноэфиров  
бицикло[2.2.1]гепт-5-ен-2,3-дикарбоновой кислоты 

 

Соединения 
Концентрация 
водных раство-

ров, % 

Тест-культура 
Время экспозиции, мин 

Золотистый 
стафилококк 

Кишечная 
палочка 

Синегнойная 
палочка 

Грибы 
Кандида 

0,1 10 10 10 10 

0,05 10 10 10 10 

0,025 60 60 60 60 

0,0125 60 60 60 60 

0,1 10 10 10 10 

0,05 20 20 10 20 

0,0125 60 60 60 60 

0,0125 60 60 60 60 

2S, 3S [+] 

0,1 10 10 10 10 

0,05 10 10 10 10 

0,025 30 20 20 30 

0,0125 30 20 20 60 

 
Синтезированные соединения проявляют активность в отношении не 

только золотистого стафилококка, но и грамотрицательных бактерий, та-
ких как кишечная и синегнойная палочки. Для этих бактерий активности 
синтезированных соединений практически совпадают. Так, в отношении 
кишечной палочки время экспозиции для рацемического изомера 
н-пропилового моноэфира норборнендикарбоновой кислоты изменяется в 
соответствии с увеличением степени разбавления следующим образом: 
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при степени разведения 1:100 оно составляет 10 мин, при 1:200 – 20 мин, 
при степенях разведения 1:400 и 1:800 время экспозиции равно 60 мин. 
В аналогичных условиях изменение времени экспозиции с уменьшением 
концентрации водного раствора анализируемого соединения для оптически 
активного изомера н-пропилового моноэфира эндиковой кислоты проис-
ходит несколько иначе: при степенях разведения 1:100 и 1:200 время экс-
позиции составляет лишь 10 мин, а при более высоких степенях разведе-
ния – 1:400 и 1:800 – оно равно 20 мин. На основе полученных результатов 
можно сделать вывод о наличии высокой антимикробной активности син-
тезированных соединений в отношении кишечной палочки. 
 

Т а б л и ц а  2 
Изучение антимикробных свойств контрольных препаратов 

 
Название 
кон-

трольно-
го препа-
рата 

Сте-
пень 
разве-
дения 

Тест-культура 
Золотистый 
стафилококк 

Кишечная 
палочка 

Синегнойная 
палочка Грибы Кандида 

Время экспозиции, мин 
10 20 30 40 60 10 20 30 40 60 10 20 30 40 60 10 20 30 40 60 

Этанол 

1:100 
1:200 
1:400 
1:800 

+
+
+
+

–
+
+
+

–
+
+
+

–
+
+
+

– 
+
+
+

–
+
+
+

–
+
+
+

– 
+
+
+

– 
+ 
+ 
+ 

– 
+ 
+ 
+ 

+
+
+
+

–
+
+
+

–
+
+
+

–
+
+
+

– 
+ 
+ 
+ 

–
+
+
+

–
+
+
+

–
+
+
+

– 
+ 
+ 
+ 

– 
+ 
+ 
+ 

Карболо-
вая кис-
лота 

1:100 
1:200 
1:400 
1:800 

+
+
+
+

+
+
+
+

+
+
+
+

+
+
+
+

+
+
+
+

+
+
+
+

+
+
+
+

+
+
+
+

+ 
+ 
+ 
+ 

+ 
+ 
+ 
+ 

+
+
+
+

+
+
+
+

+
+
+
+

+
+
+
+

+ 
+ 
+ 
+ 

+
+
+
+

+
+
+
+

+
+
+
+

+ 
+ 
+ 
+ 

+ 
+ 
+ 
+ 

Хлора-
мин 

1:100 
1:200 
1:400 
1:800 

–
–
–
–

–
–
–
–

–
–
–
–

–
–
–
–

– 
– 
– 
–

–
–
–
+

–
–
–
+

– 
– 
– 
+

– 
– 
– 
– 

– 
– 
– 
– 

–
–
–
+

–
–
–
–

–
–
–
–

–
–
–
–

– 
– 
– 
– 

+
+
+
+

–
–
+
+

–
–
+
+

– 
– 
– 
+ 

– 
– 
– 
+ 

Риванол 

1:100 
1:200 
1:400 
1:800 

+
+
+
+

+
+
+
+

+
+
+
+

+
+
+
+

– 
+
+
+

–
–
+
+

–
–
+
+

– 
– 
+
+

– 
– 
– 
+ 

– 
– 
– 
+ 

+
+
+
+

+
+
+
+

+
+
+
+

+
+
+
+

+ 
+ 
+ 
+ 

+
+
+
+

+
+
+
+

+
+
+
+

+ 
+ 
+ 
+ 

+ 
+ 
+ 
+ 

Примечание. «+» – рост; «–» – отсутствие роста. 
 

Практически аналогичная картина наблюдается в отношении влияния 
синтезированных рацемического и оптически активного н-пропилового 
моноэфира эндиковой кислоты на синегнойную палочку. Очевидно, это 
объясняется сходством этимологической природы кишечной и синегной-
ной палочек, поскольку обе они входят в группу грамотрицательных бак-
терий. Оптически активный изомер достигает эффекта воздействия на си-
негнойную палочку намного раньше, чем его рацемический аналог и кон-
трольный препарат. Время экспозиции для оптически активного изомера 
составляет 10, 10, 20 и 20 мин при степенях разведения соответственно 
1:100, 1:200, 1:400 и 1:800. 

Что касается антифунгальной активности синтезированных соединений 
и контрольного препарата, то можно наблюдать следующую закономер-
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ность. При степени разведения 1:100 их активности практически совпада-
ют, причем и при наивысшей в проведенных исследованиях степени разве-
дения 1:800 времена экспозиции для этих соединений и для контрольного 
препарата также совпадают и составляют 60 мин. Лишь при степенях раз-
ведения 1:200 и 1:400 их активности различаются. Отметим, что при ука-
занных степенях разведения для оптически активного изомера время экс-
позиции соответственно равно 10 и 30 мин, что намного меньше, чем у 
рацемического аналога (20 и 60 мин соответственно) и контрольного пре-
парата (60 и 60 мин). 

 
Заключение 

 
Анализ проведенных исследований антимикробной и антифунгальной 

активности синтезированных рацемического и оптически активного изо-
меров н-пропилового моноэфира эндиковой кислоты, а также контрольно-
го препарата (этилового спирта) показывает, что синтезированные соеди-
нения намного эффективнее, чем этанол и другие контрольные препараты 
(за исключением хлорамина), в отношении исследованных микроорганиз-
мов и могут быть рекомендованы для применения в качестве местных ан-
тисептиков. 

На основании полученных результатов можно сделать вывод о том, что 
энантиомеры биологически активных соединений обладают более выра-
женными биоактивными свойствами, чем их рацемические формы. Одна-
ко, как показано в литературном обзоре, встречаются исключения, при ко-
торых рацематная форма более активна, чем составляющие ее энантиоме-
ры. Эти исследования еще раз доказывают наличие взаимосвязи между 
биологической активностью соединений и их стереоспецифическим строе-
нием, в частности оптической изомерией соединений. 
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A.G. Gasanov, I.G. Ayubov, G.E. Gadzhieva, F.S. Gurbanova  
 

Institute of Petrochemical Processes,  
National Academy of Sciences of Azerbaijan (Baku, Azerbaijan) 

 
Influence of the compounds enantiomeric form on their biological activity 

 
Prerequisites for the problem. The stereospecificity of the structure of optically 

active compounds affects their biological activity. Establishing the relationship be-
tween stereostroenie (enantiomeric composition) and the bioactivity of molecules is 
an important task of modern organic and bioorganic chemistry. 

Purpose: using the example of synthesized monoesters of bicyclo (2.2.1) -hept-5-
ene-2,3-dicarboxylic acid to reveal the relationship between the enantiomeric compo-
sition of adducts and their biological activity 

Methodology. The synthesized monoesters of norbornene-dicarboxylic acid, ob-
tained in racemic and optically active forms, were tested as antimicrobial and anti-
fungal drugs by the serial dilution method against gram-positive and gram-negative 
pathogenic microorganisms. 

Scientific novelty. Based on the experimental data and test reports approved at 
the Department of Medical Microbiology of the Azerbaijan Medical University, a re-
lationship was established between the enantiomeric sotav and the biological activity 
of the synthesized ionesters of norbornene dicarboxylic acid 

Received data. Based on the tests carried out, it was shown that the optically ac-
tive form (S-enantiomer) of synthesized monoesters of norbornene dicarboxylic acid 
has a more pronounced biological activity against pathogenic microorganisms than 
their racemic form 

Peculiarities: 
- studied the antimicrobial and antifungal activity of monoesters of norbornene-

dicarboxylic acid. 
- the results of test tests of the biological activity of the synthesized compounds 

against pathogenic microorganisms are presented. 
- the dependence of the bioactivity of the obtained compounds on their enantio-

meric composition is shown. 
Key words: monoesters of norbornene-dicarboxylic acid, diene synthesis, Staphy-

lococcus aureus, Escherichia coli, test cultures, serial dilution method. 
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