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Метод фотонной корреляционной спектроскопии  

в исследовании нефтяных дисперсных систем 
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Аннотация. Нефть представляет собой дисперсную систему, и, воздействуя 

на характер взаимодействия между парафинами, смолами и асфальтенами, стано-

вится возможным управлять процессами структурообразования в нефтяной  

системе. Асфальтены оказывают большое влияние на физико-химические и экс-

плуатационные свойства нефтей, их изучению уделяется большое внимание, осо-

бенно в последнее время в связи с привлечением новых методов исследования. 

Одним из таких методов является метод фотонной корреляционной спектроско-

пии (ФКС). Он позволяет изучать поведение нефтяной дисперсной системы  

при воздействии на нее растворителей разной природы, температуры. Изучение 

процессов агрегирования асфальтенов нефти и определение размерных парамет-

ров микро- и наноструктур осажденных частиц важны для увеличения эффектив-

ности технологий извлечения остаточной нефти. 

Получение таких данных открывает перспективы для прогнозирования 

накопления смолисто-асфальтеновых отложений. Это расширяет возможности 

предварительной реализации мероприятий по их удалению и уменьшению за-

трат, связанных с ликвидацией аварий. Практическая ценность знаний об асфаль-

тенах безгранична, так как именно эти компоненты во многом определяют пове-

дение нефтяных систем. 

В работе методом фотонной корреляционной спектроскопии изучена склон-

ность образца нефти к осаждению асфальтенов в зависимости от природы  

растворителя и температуры. На приборе PhotoCor исследованы разбавленные 

растворы нефти, в качестве растворителей использовано четыре растворителя 

марки ХЧ для спектроскопии: четыреххлористый углерод, бензол, хлороформ,  

н-гексан. 

Преимущество метода ФКС состоит в том, что он работает в непрозрачных 

системах и позволяет определять размер коллоидных частиц без предваритель-

ной калибровки спектрометра. 

Результаты работы свидетельствуют, что метод ФКС позволяет экспрессно 

получать данные по динамике изменения параметров в нефтяной системе  

в процессах растворения и нагревания. 
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Методом ФКС показано, что во всех исследованных растворителях система 

проявляет полидисперсность состава по массовым числам. 

Ключевые слова: нефтяные дисперсные системы, фотонная корреляционная 

спектроскопия, асфальтены, агрегирование 
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Abstract. Oil is a dispersed system, and by influencing the nature of the interaction 

between paraffins, resins and asphaltenes, it becomes possible to control the processes 

of structure formation in the oil system. Asphaltenes have a great influence on the phys-

icochemical and operational properties of oils, and much attention has been paid to their 

study, especially in recent years in connection with the involvement of new research 

methods. One of such methods is the method of photon correlation spectroscopy (PCS). 

The method allows studying the behavior of an oil dispersed system under the influence 

of solvents of different nature and temperature. The study of the processes of aggrega-

tion of oil asphaltenes and determination of the dimensional parameters of micro- and 

nanostructures of deposited particles is important for increasing the efficiency of resid-

ual oil recovery technologies. 

Obtaining such data provides great opportunities for predicting the accumulation of 

tar-asphaltene deposits. This expands the possibilities for the preliminary implementa-

tion of measures to remove them and reduce the costs associated with the elimination 

of accidents. The practical value of knowledge about asphaltenes is boundless, since it 

is these components that largely determine the behavior of oil systems. 

In this work, the propensity of an oil sample to asphaltene precipitation was studied 

by the method of photon correlation spectroscopy, depending on the nature of the sol-

vent and temperature. Dilute oil solutions were studied on the PhotoCor instrument; 

four solvents of the grade (chemically pure) for spectroscopy were used as solvents: 

carbon tetrachloride, benzene, chloroform, n-hexane. 

The advantage of the PCS method is that it works in opaque systems and allows 

one to determine the size of colloidal particles without preliminary calibration of the 

spectrometer. 



Метод фотонной корреляционной спектроскопии  

9 

The results of the work indicate that the FCS method allows you to quickly obtain 

data on the dynamics of changes in parameters in the oil system during the processes of 

dissolution and heating. 

Using the PCS method, it was shown that in all the studied solvents, the system 

exhibits a polydispersity of the composition in terms of mass numbers. 

Keywords: oil dispersed systems, photon correlation spectroscopy, asphaltenes, 

aggregation 
 

For citation: Alexandrova, S.Ya., Pichugina, А.А., Tsyro, L.V., Unger, F.G. Method 

of photon correlation spectroscopy in the study of oil dispersed systems. Vestnik 

Tomskogo gosudarstvennogo universiteta. Chimia – Tomsk State University Journal of 

Chemistry, 2021, 26, 7–16. doi: 10.17223/24135542/26/1 

 

Введение 
 

Явление молекулярного рассеяния света, наблюдаемое в жидких средах, 

описанно М. Смолуховским. Если частота падающего света гораздо больше 

всех собственных частот среды, молекулярное рассеяние проявляется  

в оптически однородных средах за счет тепловых флуктуаций плотности, 

которые включают в себя адиабатические и изобарические флуктуации. 

Причиной рассеяния света могут быть флуктуации и других термодинами-

ческих параметров, таких как концентрация раствора и ориентация молекул. 

В случае дисперсных систем броуновское движение дисперсных частиц или 

макромолекул в жидкости приводит к флуктуациям локальной концентра-

ции частиц, результатом чего являются локальные неоднородности показа-

теля преломления и, соответственно, флуктуации интенсивности рассеян-

ного света при прохождении излучения через такую среду. Если молекулы 

анизотропны, то рассеянный свет будет модулироваться флуктуациями ани-

зотропии. Однако для растворов, содержащих молекулы небольших разме-

ров, анизотропное рассеяние обычно очень мало по сравнению с концентра-

ционным, и его можно не учитывать. 

Характер рассеяния в первую очередь зависит от соотношения между 

длиной волны и размером рассеивающей частицы: если размер частицы во 

много раз меньше длины волны, для расчетов применима строгая волновая 

теория рассеяния света. При увеличении размеров частиц до величины, 

сравнимой с длиной волны, т.е. в переходной области от мелких частиц  

к крупным, расчет значительно усложняется. 

На распределение рассеянного света в значительной мере влияет и форма 

частиц. Для сферических частиц ориентация их относительно направления 

падения света при любом состоянии поляризации не играет роли. Рассеяние 

света частицами любой другой формы зависит от их расположения относи-

тельно направления падающего света. Это сильно усложняет расчеты, осо-

бенно если частицы имеют несиметричную форму, что часто наблюдается  

в реальных дисперсных средах [1, 2]. 

В общем случае молекулярное рассеяние света следует рассматривать как 

стохастический процесс. Для его полного описания необходимо исследова-

ние спектра рассеянного света, которое дает информацию о динамической 
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структуре жидкости, связанной с трансляционными и ротационными моле-

кулярными движениями или с другими коллективными движениями. 

Дисперсные системы являются сложными объектами для исследования 

и предъявляют особые требования к методам измерения размеров частиц 

дисперсной фазы. Диапазон размеров частиц, встречающихся в дисперсных 

средах, может изменяться от малых долей длины волны возбуждающего  

излучения до величин, бесконечно больших по сравнению с ней, поэтому 

характеристики частиц и методы исследования для разных объектов будут 

существенно отличаться. Для анализа таких объектов широкое распростра-

нение получили методы, основанные на явлении рассеяния света [3, 4]. 

 

Метод исследования 

 

Метод фотонной корреляционной спектроскопии (ФКС) [5] является 

наиболее совершенным оптическим методом определения характеристик 

дисперсных систем: он не оказывает воздействия на исследуемый объект, 

что позволяет работать с реальными коллоидными системами; не требует 

специальной подготовки пробы; для измерений достаточно небольшого 

объема образца (от 1 см3); время измерения относительно мало (от 1 с до 

нескольких минут); аппаратура позволяет непосредственно определять раз-

меры коллоидных частиц в диапазоне от 1 до 5 000 нм; процесс измерения 

и обработки результатов полностью автоматизирован. 

Фотонная корреляционная спектроскопия позволяет измерять размеры 

частиц в субмикронном диапазоне и исследовать любые прозрачные и не-

прозрачные среды. Реализация этого метода стала возможной после изобре-

тения лазера – источника монохроматического света с узкой шириной спек-

тра и высокой интенсивностью излучения. С появлением нового анализиру-

ющего устройства – цифрового многоканального коррелятора – эффектив-

ность метода существенно повысилась. 

Для проведения измерений размера частиц дисперсных систем в работе 

используется система PhotoCor. Оптическая схема прибора специально усо-

вершенствована для измерения сильнопоглощающих жидкостей, в данной 

работе это – растворы нефти. PhotoCorComplex собран по традиционной 

схеме многоцелевого анализатора размеров субмикронных частиц, предна-

значенного для измерения как динамического, так и статического рассеяния 

света. На массивном диске смонтированы прецизионный гониометр и опти-

ческая скамья, на которой размещены He–Ne лазер и фокусирующий узел. 

Термостат и адаптер кювет установлены на гониометре коаксиально с его 

осью. На поворотной консоли гониометра располагается фотоприемный 

блок, в состав которого входят высокоэффективная приемная оптика с ре-

вольверной диафрагмой выбора апертуры, малошумящий отобранный фо-

тоумножитель, работающий в режиме счета фотонов, быстрый усилитель-

дискриминатор и специальный высоковольтный источник питания ФЭУ без 

паразитных корреляций. Сигнал с выхода фотоприемного блока анализиру-

ется одноплатным многоканальным коррелятором, который вставляется 
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непосредственно в один из разъемов материнской платы персонального 

компьютера. С помощью компьютера осуществляются управление процес-

сом измерения и обработка полученных результатов. 

Современные технологии основаны на вычислительных процедурах 

компьютерных программ, это касается и техники для аналитических изме-

рений в химии; они предоставляют полный результат расчета с заложенными 

программными ограничениями, оставляя исследователям возможность ис-

пользовать результаты в той мере, которая зависит от предварительной под-

готовки, знания особенностей образца, интеллекта пользователя. 

В результатах ФКС отражена вся процедура обработки эксперименталь-

ных данных. Логика их получения состоит в статистическом накоплении  

в сумматоре компьютера экспериментальных данных и жестко связана с ти-

пом, структурой и поведением исследуемого образца. Смысл этого накоп-

ления заключается в том, чтобы увеличить отношение полезного сигнала  

к сигналу шума, при этом сигнал шума уменьшается, а полезный сигнал уве-

личивается в количество раз, равное корню квадратному из количества 

накоплений. Поэтому в приборах такого типа ошибка не может быть уста-

новлена заранее для универсальной ситуации, а каждый раз вычисляется от-

дельно и приводится в результатах. Эта ошибка является характеристикой 

суммы абсолютной погрешности и погрешности всей измерительной и вы-

числительной системы в целом. 

Эксперимент проводился на фотонном корреляционном спектрометре 

UNICOR-SP в режиме гомодинного детектирования: монохроматическое 

излучение Не–Nе лазера (ЛГ-38; мощность излучения ~ 50 мВт,  = 655 нм), 

проходя через кювету с образцом, рассеивалось частицами дисперсной фазы 

и фиксировалось фотодетектором, работающим в системе счета фотонов 

(ФЭУ-136; fmax = 35 МГц, уровень шума 10–40 имп/с), сигнал с которого по-

ступал на многоканальный цифровой коррелятор PhotoCor-SP, встроенный 

в один из разъемов материнской платы компьютера. 

 

Результаты 

 
На приборе PhotoCor были исследованы разбавленные растворы нефти, 

в качестве растворителей использовано четыре растворителя марки ХЧ для 

спектроскопии, а именно: четыреххлористый углерод, бензол, хлороформ, 

н-гексан. 

Навеска нефти составляла 5 мг на 10 мл растворителя. Условия экспери-

мента для каждого из растворителей были внесены в соответствующую  

таблицу. Эксперименты с изменением температуры проведены в условиях 

термостатирования измерительной кюветы, обеспеченных конструктив-

ными возможностями прибора. 

В случае исследования нефтей и их растворов объекты исследования ве-

дут себя как образцы с яркими гомолитическими свойствами. Небольшие 

изменения температур и концентраций приводят к очень большому скачку 

величин размеров частиц благодаря их свойствам. 
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В табл. 1 представлены условия эксперимента и результаты исследова-

ния растворов нефти в четыреххлористом углероде и хлороформе. Учиты-

вая время накопления при 23°С, для четыреххлористого углерода величина 

частиц в растворе составляет 51 нм, причем наблюдается бимодальное рас-

пределение со вторым максимумом в области величины частиц 290 нм. При 

повышении температуры до 40°С размеры частиц уменьшаются по вели-

чине на два порядка и составляют в среднем 0,6 нм. Данные таблицы демон-

стрируют полидисперсносное состояние системы. Для добываемых нефтей 

полидисперсность является характерной чертой, о чем сообщалось в [6].  

В растворе хлороформа при температуре 23°С величина частиц составляет 

в среднем 102 нм. 
Т а б л и ц а  1  

Условия эксперимента и результаты измерения размеров частиц растворов нефти 

в четыреххлористом углероде в зависимости от температуры 

t, °С 
Радиус частиц, 

нм 

Время 

накопления, с 

Индекс 

полидисперсности 
D108, см2/с 

в четыреххлористом углероде 

23 51 3 592  4,56 

23 110 14 742 4,5 2,11 

23 290 1 800 4,4 0,80 

25 105 408 2,6 2,30 

40 0,6 2 128  517,8 

в хлороформе 

23 103 1 403  3,94 

 

Для бензольных растворов при температуре 18°С величина частиц в сред-

нем соответствует 30 нм (рис. 1). На одной из экспериментальных кривых 

явно просматривается второй максимум, который свидетельствует о поли-

функциональности распределения. 

 
Рис. 1. Массовое распределение частиц нефти в бензоле при температуре 18°С  

для нескольких параллельных измерений: по оси абсцисс – средний радиус частиц  

в нм (логарифмическая шкала), по оси ординат  относительная масса всех частиц  

с заданным значением радиуса 

0,00

0,02

0,04

0,06

0,08

0,10

0,12

0,14

1 10 100 1000 10000



Метод фотонной корреляционной спектроскопии  

13 

На рис. 2 представлены результаты эксперимента, проведенного во вре-

мени таким образом, что раствор нефти был оставлен в условиях термоста-

тирования на 72 ч. Видно, что картина распределения по массам изменилась. 

Пологие кривые соответствуют крупным частицам с большим радиусом,  

т.е. даже для абсолютного растворителя, каким для нефтяных дисперсных 

систем считается бензол, равновесные процессы образования ассоциатов  

и их распада приводят к отторжению этих частиц из раствора. 

 
Рис.2. Массовое распределение частиц нефти в бензоле при температуре 18°С  

для нескольких параллельных измерений; пологие кривые получены через 72 ч: 

по оси абсцисс – средний радиус частиц в нм (логарифмическая шкала), по оси  

ординат  относительная масса всех частиц с заданным значением радиуса 
 

Результаты эксперимента по разбавлению нефти растворителем насы-

щенного ряда в различных соотношениях с нефтью в условиях работы ла-

зера в режиме отражения 90 < θ < 180 представлены в табл. 2. 

Т а б л и ц а  2  

Размеры частиц в растворах с разным соотношением нефти  

и н-гексана в зависимости от температуры 

 

Полученные результаты однозначно свидетельствуют о зависимости раз-

меров частиц в растворе от количества растворителя и температуры  

в системе. Соотношение нефти и гексана 1:10 частей по объему приводит  

к получению результата только при температуре 20°С. Это можно объяс-

нить тем, что, возможно, при повышении температуры произошло слипание 

и полное осаждение крупных частиц. Аналогичная ситуация наблюдается 

при соотношении нефти и гексана 1:20. 
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Соотношение 

н-гексан : нефть 

Размеры частиц, нм 

1:10 1:20 1:30 1:40 

t, °С     

20 161 ± 20 123 ± 18 102 ± 21 68 ± 12 

30   67 ± 14 79 ± 12 

40   34 ± 12 128 ± 23 

50   18 ± 6 132 ± 22 
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Соотношение нефти и гексана 1:30. Экспериментально размер частиц 

определяется при высоких температурах и по сравнению с предыдущими 

результатами он достаточно мал. Это, вероятно, объясняется тем, что по 

мере увеличения количества растворителя силы взаимодействия все более 

приобретают характер отталкивания, крупные частицы оседают, а мелкие 

присутствуют в растворе. 

Для соотношения нефти и гексана 1:40 с увеличением температуры ра-

диус увеличивается. Это объясняется тем, что при больших количествах 

растворителя и высоких температурах процессы взаимного отталкивания 

способствуют процессам образования и осаждения крупных частиц. 

Метод ФКС позволяет оценивать поведение системы в процессе варьи-

рования соотношения нефть : растворитель, изменения температуры системы. 

Ограничением является лишь температура кипения растворителя. 

 

Заключение 

 

Приведенные данные по динамике изменения параметров в нефтяной  

системе в процессах растворения и нагревания говорят о высокой информа-

тивности метода фотонной корреляционной спектроскопии для изучения 

процесса осаждения. Гистограммы распределения по массам при разных 

температурах свидетельствуют о сложности проходящих процессов. 

Для четыреххлористого углерода данные экспериментов в условиях из-

менения температур полностью соответствуют результатам [7]. Пере-

стройка системы с увеличением размеров частиц с повышением темпера-

туры происходит за счет образования дополнительного количества частиц 

с наличием неспаренного электрона, источником которых выступают мо-

лекулы смол, т.е. вещества с переменными спиновыми свойствами [8].  

Поскольку образующиеся частицы обладают разным набором квантовых 

чисел, то, выделяясь в отдельное фазовое пространство, они не имеют ни-

какой другой возможности скомпенсировать возникшие возможности, 

кроме как объединиться в более крупный ассоциат. Причиной описанных 

трансформаций исследуемого вещества в растворителе, несомненно, явля-

ется измененное состояние самого растворителя [9], можно лишь предпо-

лагать – какое, весьма вероятно, что это – пространственные перегруппи-

ровки. 

По данным исследования нефти методом малоуглового рассеяния [10] 

показано, что размер ядер в исходной нефти составляет 30 и 8 Å. Наличие 

двух значительно отличающихся размеров означает, что исходная нефть 

представляет полидисперсную систему, состоящую из первичных сложных 

структурных единиц (ССЕ) двух размеров. В динамике прослежено слияние 

вторичных ССЕ, что дает величины 35, 46 Å. Вывод подтверждается иссле-

дованиями влияния тепловых, механических, электромагнитных и других 

воздействий на структуру нефтяных дисперсных систем [11]. Их наших дан-

ных следует, что во всех исследованных растворителях система проявляет 

полидисперсность состава по массовым числам. 
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Сопоставляя полученные нами результаты с литературными, можно кон-

статировать, что разбавленные растворы всех примененных растворителей 

содержат частицы, сравнимые по размерам с молекулярными, т.е. ССЕ в них 

могут быть тождественны второму максимуму в распределениях по массам: 

156 нм для бензола, 102 нм для CHCl3, 290 нм для CCl4. 

Проведенные исследования теоретически и практически полностью укла-

дываются в концепцию спиновой природы смол и асфальтенов, наличия 

процессов гомолитической диссоциации, построения ассоциативных ком-

бинаций в нефтяных дисперсных системах по принципам, развитым в [7, 8]. 

Таким образом, по результатам исследования можно сделать следующие 

основные выводы: 

1. Метод ФКС позволяет экспрессно получать данные по динамике изме-

нения параметров в нефтяной системе в процессах растворения и нагревания. 

2. Методом ФКС показано, что во всех исследованных растворителях си-

стема проявляет полидисперсность состава по массовым числам. 
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Аннотация. Водопроводная вода, как правило, соответствует требованиям, 

предъявляемым к ее качеству. Однако вода, проходящая по трубопроводам, под-

вергается обработке хлорсодержащими веществами, она может быть жесткой,  

в обеззараженной воде выявляется повышенное содержание тяжелых металлов 

(Zn, Ni, Pb и т.д.). Поэтому многие покупают для питья воду, прошедшую много-

ступенчатую очистку. Однако дистиллированная, фильтрованная вода не менее 

опасна для организма, поскольку из нее удалены полезные микроэлементы.  

Одним из наиболее эффективных методов доочистки питьевой воды является 

сорбционный метод. В качестве сорбентов целесообразно использовать доступ-

ные, недорогие, способные к регенерации, легко утилизируемые природные  

минералы. Они способны не только очищать контактирующий с ними раствор  

от нежелательных примесей, но и насыщать его полезными макро- и микроэле-

ментами. В данной работе проведена оценка возможности улучшения качества 

питьевой воды в результате контакта с природными минералами. Объект иссле-

дования – комплект для подготовки воды в бытовых условиях, произведенный 

Торговым домом «Природный целитель» (Москва), предоставленный «Первой 

частной клиникой» г. Томска, планирующей рекомендовать его к использованию 

пациентам с заболеваниями ЖКТ. В состав комплекта вошли минералы горный 

кварц, розовый песок, кремнезем, жадеит и шунгит. 

В работе методами растровой электронной микроскопии, рентгеноструктур-

ного анализа, атомно-эмиссионной спектроскопии с индуктивно-связанной плаз-

мой, ИК-спектроскопии проведена идентификация минералов, установлен их хи-

мический состав. Не удалось идентифицировать в составе комплекта минерал 

шунгит, в ряде минералов отмечено повышенное содержание As, Ni, Cu, Cr.  

Методом дуговой атомно-эмиссионной спектроскопии исследованы возможность 

минералов насыщать воду эссенциальными элементами (Si, Ca, Mg, Fe, Mn и др.), 

и их сорбционная способность по отношению к ионам тяжелых и токсичных ме-

таллов (Be, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb и Zn). 

Ключевые слова: питьевая вода, сорбенты, сорбционная способность, хими-

ческий состав минералов, десорбция 
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Abstract. Tap water usually meets the requirements for its quality. However, the 

water passing through pipelines is treated with chlorine-containing substances. It can 

be hard and contents of increased level of heavy metals (Zn, Ni, Pb, etc.). Therefore, 

many people buy drinking water that has undergone multi-stage purification. However, 

distilled, filtered water is no less dangerous for the body, since beneficial trace elements 

have been removed from it. One of the most effective methods for post-treatment of 

drinking water is the sorption method. It is expedient to use natural sorbents due to its 

availability, inexpensiveness, regeneration capability and utilizationeasiness. They are 

not only able to purify the solution they contact with from undesirable elements, but 

alsothey saturate it with useful macro- and microelements. In this study, an assessment 

was made of the possibility of improving the quality of drinking water as a result of 

contact with natural minerals. The object of the study is a kit for water treatment at 

home, produced by the “Natural Healer” Trading Company (Moscow), provided by 

“The first private clinic” in Tomsk, which plans to recommend it for use by patients 

with gastrointestinal diseases. The set includes minerals: mountain quartz, pink sand, 

silica, jadeite and shungite. 

In the study, using the methods of scanning electron microscopy, X-ray diffraction 

analysis, atomic emission spectroscopy with inductively coupled plasma, and IR spec-

troscopy, minerals were identified and their chemical composition was established.  

It was not possible to identify the mineral shungite as akit component. In a number  

of minerals an increased content of As, Ni, Cu, Cr was noted. The ability of minerals  

to saturate water with essential elements (Si, Ca, Mg, Fe, Mn, etc.) and their sorption 

capacity with respect to ions of heavy and toxic metals (Be, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb and 

Zn) was studied by the method of arc atomic emission spectroscopy. 

Keywords: drinking water, water treatment, sorption capacity, chemical composi-

tion of minerals, desorption 
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Введение 
 

Проблема очистки воды от загрязняющих ее веществ является одной из 

главных проблем современности. Несмотря на то, что многие предприятия 

используют качественные системы фильтрации и переходят на замкнутый 

цикл производства, проблема доочистки вод по-прежнему остается актуаль-

ной. Особенно сложная задача – очистка воды от солей тяжелых и токсич-

ных металлов. Одним из перспективных методов доочистки вод от ионов 

металлов является сорбционный метод, тем более когда речь идет о боль-

ших объемах воды с низкой концентрацией поллютантов. Эффективность 

очистки сорбционными методами может достигать 80–90% и зависит от хи-

мической природы сорбентов, величины адсорбционной поверхности, ее  

доступности, а также от химического строения адсорбата и формы его 

нахождения в растворе. Одним из важных условий применения сорбента  

в процессе очистки воды является его доступность, низкая стоимость и воз-

можность регенерации [1]. Этим требованиям удовлетворяют различные 

природные минералы, способные в той или иной степени адсорбировать на 

своей поверхности заряженные частицы.  

Производители предлагают различные комплекты минералов, один из 

которых был предоставлен «Первой частной клиникой» г. Томска, планиру-

ющей рекомендовать его к использованию пациентам с заболеваниями ЖКТ 

для доочистки воды в бытовых условиях. В составе комплекта заявлены гор-

ный кварц, розовый песок, кремнезем, жадеит и шунгит. В табл. 1 приве-

дены литературные данные о химическом составе и структуре минералов. 

Основой всех образцов является преимущественно диоксид кремния, за ис-

ключением шунгита. Последний представляет собой углеродную матрицу 

из фуллеренов состава C60 и графита, но может содержать некоторые коли-

чества силикатной составляющей и неорганических веществ различного  

состава.  
Т а б л и ц а  1  

Химический состав и структура исследуемых минералов [2–6] 

№ Минерал Химический состав Структура 

1 Горный кварц SiO2 (Al, K, Fe, Na, Mg, Mn) Тетраэдрическая  

2 
Розовый песок 

(аргиллит) 

SiO2, Al2O3·H2O  

(Ca, Fe, K, Na, Mg, Ti) 
Аморфная 

3 Кремень SiO2 (Fe и Mn) Аморфная  

4 Жадеит 
SiO2, Al2O3·Na2O – NaAl2SiO6 

(Ca, Fe, Mg, Ni) 

Ионные цепочки, метельчатая 

или тонкозернистая структуры  

5 Шунгит 
С60 с включениями графита (Fe, 

Mg, Al, Si)  
Аллотропная форма углерода  

 

Таким образом, целью настоящей работы явилась оценка возможности 

улучшения качества питьевой воды в результате контакта с различными 
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природными минералами. Для этого необходимо было установить химиче-

ский, минеральный и функциональный составы минералов, исследовать их 

сорбционную способность по отношению к ионам тяжелых и токсичных  

металлов и возможность десорбции основных элементов в контактирующий 

с ними раствор. 

 

Материалы и методы исследования 
 

Для идентификации природных минералов были использованы рентге-

ноструктурный анализ (РСА), растровая электронная микроскопия (РЭМ), 

ИК-спектроскопия и атомно-эмиссионный спектральный анализ с индук-

тивно-связанной плазмой (АЭС-ИСП). Работа выполнена с использованием 

оборудования Томского регионального центра коллективного пользования 

Томского государственного университета. 

Рентгеноструктурный анализ исследуемых минералов проводили на ди-

фрактометре рентгеновском монокристальном PANAlyticalX'Pert PRO MRD 

(Нидерланды). Расшифровку полученных дифрактограмм проводили с ис-

пользованием рентгенографических таблиц для определения минералов [7, 8]. 

Исследование морфологии поверхности минералов, их локального эле-

ментного состава проводили на сканирующем электронном микроскопе с тер-

моэмиссионным вольфрамовым катодом СЭМ TESCAN VEGAIILMU (Че-

хия) с приставками для энергодисперсионного Oxford INCA Energy 350  

(Великобритания) и рентгеновского волнодисперсинного Oxford INCA 

Wave 500 (Великобритания) микроанализа, что позволило более детально 

изучить химический состав минералов. 

Для уточнения химического состава минералов был применен метод 

атомно-эмиссионной спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой.  

На установке Thermo Fischer Scientific iCAP 7400 DUO (США) проводили 

количественный анализ растворов, полученных разложением образцов ми-

нералов смесью кислот (HF + HNO3) в микроволновой печи с последующим 

разбавлением. 

Функциональный состав поверхности минералов исследовали методом 

ИК-спектроскопии на установке Jasco FT/IR 6600 (США). 

Количественное определение металлов в растворах, контактирующих  

с минералами, проводили методом ДАЭС с использованием спектроанали-

тического комплекса «Гранд», включающего многоканальный анализатор 

эмиссионных спектров (МАЭС), полихроматор «Роуланд» и генератор «Ве-

зувий-3» (НПО «Оптоэлектроника», Россия) [9, 10]. Рабочий спектральный 

диапазон 160–1 100 нм, пределы спектрального разрешения 0,005–0,3 нм, 

диапазон определения массовой концентрации элементов состава веществ  

и материалов 10–7–100%, предел допустимого значения среднеквадратиче-

ского отклонения результатов определения массовой концентрации элемен-

тов состава веществ и материалов – не более 10 мас. % 

Изучение сорбционных свойств исследуемых минералов проводили  

методом «введено–найдено». Данный метод предполагает использование 
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модельного раствора (МР), содержащего 1,0·10–3 мас. % каждого контроли-

руемого элемента, который готовили разбавлением бидистиллированной 

водой стандартных многоэлементных растворов ГСО 7272–96 [11] и ГСО 

7325–96 [12]. Для изучения сорбционной способности минералов 10,0 см3 МР 

упаривали досуха, сухой остаток растворяли в 25 см3 контактирующего рас-

твора с определенной кислотностью при нагревании, который содержал 

4,0∙10–4 мас. % каждого элемента. Аликвоту раствора объемом 2 см3 до или 

после контакта с минералами упаривали под ИК-лампой на графитовом кол-

лекторе массой 0,05 г. Навески проб, холостого опыта и стандартных образ-

цов (CO) состава графитового коллектора микропримесей СОГ-37 (ГСО 

8487–2003) [13] массой 0,015 г испаряли из канала анодного электрода  

(глубина, диаметр кратера – 0,004, 0,0045 м). Катодом служил электрод,  

заточенный на конус (в работе использовали графитовые электроды для 

спектрального анализа ОСЧ-7-4). Перед регистрацией спектров в электроды 

вносили микродозатором по 20 мкл полуспиртового раствора NaCl такой 

концентрации, чтобы в пробах и стандартных образцах содержание натрия 

составляло 3 мас. % Условия регистрации спектров: постоянный ток 13 А; 

расстояние между электродами – 0,003 м; ширина щели – 3,0·10−5 м; диа-

фрагма – 0,005 м; накоплений − 160; длительность накоплений − 125 мс; 

полная экспозиция – 20 с. 

 

Результаты и обсуждение 

 

Идентификация исследуемых природных минералов 

Для идентификации минералов определен их минералогический состав 

методом РСА. На рис. 1 приведена дифрактограмма жадеита, а в табл. 2 – ее 

расшифровка. Аналогичные дифрактограммы получены и обработаны для 

горного кварца, розового песка, кремнезема и шунгита.  
 

 

Рис. 1. Дифрактограмма минерала жадеит 
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Т а б л и ц а  2  

Расшифровка дифрактограммы жадеита 

Положение рефлексов, Å 
Вероятная фаза 

Экспериментальное Справочные данные 

3,341 3,35 

β-кварц 1,818 1,82 

1,540 1,54 

4,721 4,73 

3MgO·4SiO2·H2O 

(тальк) 

2,651 2,63 

2,989 2,98 

2,351 2,34 

2,132 2,12 

1,750 1,73 
 

В табл. 3 приведены обобщенные данные РСА минералов, из которых 

следует, что все они являются силикатными минералами в форме β-кварца. 

Первые три минерала идентичны заявленным производителем. Жадеит 

идентифицирован как Жадеит сорта «Утилити», относящийся к классу хло-

ромеланитов. А последний минерал не является шунгитом, так как не были 

обнаружены пики, присущие фуллеренам (позиции 10,2; 17,5; 21,3). 

Т а б л и ц а  3  

Фазы исследуемых минералов, идентифицированные методом РСА 

Минерал Идентифицированные кристаллические фазы 

Горный кварц β-кварц (SiO2) 

Розовый песок β-кварц (SiO2) и гидраргиллит (Al2O3·3H2O) 

Кремнезем β-кварц (SiO2) 

Жадеит β-кварц (SiO2) и тальк (3MgO·4SiO2·H2O) 

Шунгит β-кварц (SiO2) 
 

Метод РЭМ позволил исследовать микроструктуру минералов и более 

детально установить соотношения компонентов на их поверхности. На рис. 2 

приведены карты рельефа и РЭМ-спектры поверхности минералов горный 

кварц и розовый песок.  

На картах рельефа образцов видно, что горный кварц имеет менее разви-

тую поверхность, чем розовый песок, вследствие чего последний должен 

иметь бóльшую сорбционную способность. Аналогичные карты рельефа и 

РЭМ-спектры были получены для кремнезема, жадеита и шунгита. В табл. 4 

приведены результаты определения состава поверхности минералов, полу-

ченные усреднением РЭМ-спектров по трем точкам. 

Исходя из соотношения компонентов, сравнивая РЭМ-спектры исследу-

емых минералов с аналогичными спектрами, входящими в базу данных, 

установлено, что первые четыре минерала, входящие в состав комплекта для 

очистки вод, идентичны заявленным в инструкции. Исключение составляет 

шунгит, состоящий в основном из SiO2, хотя согласно литературным дан-

ным он должен содержать порядка 36% SiO2, 25% углерода (преимуще-

ственно фуллеренов состава С60), остальная часть минерала представлена 
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4% Al2O3 и 2% H2O [14]. Таким образом, минерал шунгит из дальнейших 

исследований был исключен как не идентифицированный в составе ком-

плекта. 
 

 

                         Горный кварц        Розовый песок 

Рис. 2. Карты рельефа при 100, 5 000-кратном увеличении  

и РЭМ-спектры поверхности минералов 

 
Т а б л и ц а  4  

Элементный состав поверхности минералов, полученный методом РЭМ (n = 3) 

Минерал SiO2 Al2O3 
As2O3 / 

Cr2O3 
BaO CaO 

K2O / 

Na2O 
MgO FeO V2O5 

Горный  

кварц 
100 – – / – – – – / – – – – 

Розовый  

песок 
77 17 – / – – – 3 / 0,2 1 1 – 

Кремнезем 54 15 0,5 / – 0,5 – 3 / – 2 25 0,1 

Жадеит 39 21 – / 0,5 – 38 – / – – 1,5 – 

Шунгит 100 – – / – – – – / – – – – 

 

Знание микроэлементного состава минералов чрезвычайно важно, по-

скольку при их контакте с водой могут происходить не только процессы 

сорбции растворенных ионов металлов, но и процессы десорбции элементов, 

входящих в состав минералов. Поскольку чувствительность РЭМ-анализа 

недостаточна, количественное определение микроэлементов в оставшихся 

четырех минералах проводили методом ИСП-АЭС анализа растворов, полу-

ченных микроволновым разложением образцов в смеси кислот (HNO3 + HF) 

и последующего их разбавления (табл. 5).  
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Т а б л и ц а  5  

Содержание микроэлементов в минералах, ppm 

Элемент Горный кварц Розовый песок Кремнезем Жадеит 

As 0,57 ± 0,17 5,5 ± 1,5 52 ± 12 2,2 ± 0,6 

Cr 0,25 ± 0,07 67 ± 16 42 ± 10 2 600 ± 500 

Cu 0,74 ± 0,20 26 ± 7 65 ± 13 52 ± 12 

Mn 1,4 ± 0,4 270 ± 50 40 ± 8 500 ± 94 

Ni 0,53 ± 0,16 24 ± 6 180 ± 35 340 ± 80 

Ti 10 ± 3 5 700 ± 350 1 300 ± 250 660 ± 110 
 

Из микроэлементов тревогу вызывает наличие Ni и Cr в минерале жа-
деит, а также Ni и особенно As в минерале кремнезем. Эти минералы могут 
стать источниками загрязнения воды.  

 

Исследование процесса десорбции примесей минералами 
Образцы исследуемых минералов массой (5,00 ± 0,05) г помещали во фто-

ропластовые стаканы, заливали их 25 см3 бидистиллированной воды. В соот-
ветствии с инструкцией по применению исследуемого комплекта рекомен-
довано соотношение минералов к воде 1:10. Выбранное в работе соотношение 
1:5 обусловлено ожиданием незначительной способности природных (пред-
варительно не модифицированных) сорбентов к сорбции или десорбции. 
Контакт минералов с раствором осуществляли в статическом режиме в те-
чение трех дней (в соответствии с инструкцией), после чего отбирали алик-
воты равновесных растворов над каждым из сорбентов объемом 2 см3 и упа-
ривали под ИК-лампой на 0,05 г графитового порошка. Полученные концен-
траты исследуемых растворов подвергали гомогенизации в течение 15 мин. 
Параллельно проводили холостой опыт, включающий все указанные выше 
процедуры за исключением внесения в раствор сорбента. Навески подготов-
ленных таким образом исследуемых и холостых проб массой 0,015 г (не менее 
трех параллельных) помещали в кратеры графитовых электродов и анализи-
ровали методом дуговой АЭС. Содержания элементов в H2O после контакта 
с минералами (табл. 6) рассчитывали по формуле 

 
 в пробе хол 0,05

, %
2

c c
c M

 
 . 

Т а б л и ц а  6   

Концентрация элементов в равновесном растворе, обусловленная их десорбцией 

из минералов при контакте с водой (pH 6,5–7,0), % 

Элемент 
Минерал 

Горный кварц Розовый песок Кремнезем Жадеит 

Al (2,4 ± 0,5)·10–5 (3,6 ± 0,9)·10–5 (9 ± 2)·10–4 (2,1 ± 0,5)·10–5 

As < 2,5·10–6 < 2,5·10–6 3,3·10–6 < 2,5·10–6 

Ca (8 ± 2)·10–4 (9 ± 3)·10–5 (2,0 ± 0,4)·10–4 (1,0 ± 0,2·10–3 

Fe (4,3 ± 1,0)·10–5 (5,3 ± 1,2)·10–5 (5,1 ± 1,3)·10–3 (9 ± 3)·10–4 

Mg (3,0 ± 0,7)·10–6 (1,2 ± 0,3)·10–4 (5,1 ± 1,5)·10–3 (9 ± 2)·10–5 

Mn (2,0 ± 0,4)·10–7 (2,6 ± 0,6)·10–6 (5,6 ± 1,5)·10–6 (1,3 ± 0,3)·10–5 

Si (3,0 ± 0,6)·10–4 (2,5 ± 0,5)·10–3 (7,0 ± 1,9)·10–4 (3,0 ± 0,3)·10–3 

Ti (9 ± 3)·10–7 (1,4 ± 0,4)·10–6 (8 ± 3)·10–6 (4,3 ± 1,2)·10–7 
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Как следует из данных табл. 6, минералы в разной степени десорбируют 

Si, Ca, Mg, Fe, Mn, Al, Ti, насыщая воду при совместном присутствии целым 

комплексом эссенциальных элементов. При этом в контактном растворе  

с кремнеземом обнаружены следы As, но при рН 7 его содержание не пре-

вышает ПДК (0,05 мг/дм3, или 5∙10–6 %)для воды централизованных систем 

питьевого водоснабжения [15]. Однако с повышением кислотности содер-

жание As в контактирующем растворе увеличиваетсяи начинает превышать 

уровень ПДК уже при рН 4,6. 

 

Исследование сорбционной способности минералов 

Исследование проводили методом «введено–найдено». Для этого алик-

воты модельного раствора объемом 10 см3 помещали в 5 фторопластовых 

стаканов и упаривали досуха под ИК-лампой. Сухие остатки растворяли при 

нагревании в 25 см3 бидистиллированной воды. Первый раствор, который 

соответствовал опыту «введено», не подвергали контакту с минералами.  

В другие четыре раствора (опыты «найдено») вносили по 5 г исследуемых 

минералов. Контакт минералов с раствором осуществляли в статическом  

режиме в течение трех суток. После этого аликвоты всех равновесных рас-

творов объемом 2 см3 упаривали под ИК-лампой на 0,05 г графитового  

порошка. Полученные концентраты анализировали методом дуговой АЭС. 

Содержание элементов в растворе до и после контакта с минералами рас-

считывали по формуле 

 
пр 0,05

, %
2

c
c M


 , 

а степень поглощения элементов минералами (Х, %) – по формуле 

 введено найдено

введено

100, %
c c

X
c


  . 

Результаты определения степени поглощения Be, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, 

Zn исследуемыми минералами в нейтральной среде (рН 6,5–7,0) приведены 

на рис. 3 в виде диаграммы их сорбционной способности по отношению  

к контролируемым элементам.  
 

 

Рис. 3. Сорбция Be, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb и Zn минералами в нейтральной среде, % 
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Как следует из диаграммы (см. рис. 3), наибольшую сорбционную спо-

собность в нейтральной среде проявляет розовый песок, что может быть 

обусловлено большой величиной удельной поверхности. За ним следуют 

жадеит и кремнезем. Самая низкая сорбционная способность у горного 

кварца, который меньше всего десорбирует элементов в раствор и мало сор-

бирует. В целом следует отметить существенную сорбцию Pb (20–50%),  

Co (30–50%), Ni (20–40%). Несколько меньше сорбируются Be (20–30%), Cd 

и Cu (20–25%). Сорбция Cr и Zn меньше 20%. Как видно, ни один из иссле-

дуемых элементов не сорбируется количественно (на 100%), что вполне 

ожидаемо, так как сорбенты не модифицированы. 

Исходя из литературных данных [16–18], можно выделить несколько  

механизмов адсорбции элементов минералами:  

1) адсорбция положительно заряженных ионов за счет наличия на по-

верхности нескомпенсированного отрицательного заряда, обусловленного 

образованием силоксановых связей (перенапряженные мостики) и замеще-

нием внутрикристаллографических сеток Si4+ на Al3+, а Al3+ – на двухзаряд-

ные катионы металлов, чаще – Mg2+;  

2) катионный обмен между положительно заряженными ионами в рас-

творе и ионами водорода ОН-групп, связанных с атомами, расположенными 

на боковых гранях: чем ближе рН к 7, тем способность ОН-групп силикат-

ных минералов к катионному обмену возрастает;  

3) анионный обмен с ОН-группами, связанными с Al3+ и Mg2+,в кислой, 

нейтральной и слабощелочной средах. 

Для выявления функциональных групп получены ИК-спектры поверхно-

сти минералов в диапазоне 3 100–700 см–1. На рис. 4 приведен ИК-спектр 

минерала розовый песок, спектры других минералов идентичны. 
 

 

Рис. 4. ИК-спектр минерала розовый песок 
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Из литературных данных известно, что минералы могут содержать на 

своей поверхности ОН-группы. Однако в области 3 100–2 500 см–1 полосы 

поглощения валентных и деформационных колебаний адсорбированной 

H2O и ОН-групп отсутствуют. Это можно объяснить высокой степенью де-

гидратации образцов. В областях 1 200–900 и 790–750 см–1 имеются полосы, 

принадлежащие валентным колебаниям связи Si–O и деформационным коле-

баниям связей O–Si–O соответственно, последние образуются при удалении 

воды с поверхности минералов с образованием перенапряженных мостиков.  

Таким образом, исследуемые минералы, вероятнее всего, обладают сорб-

ционными свойствами по отношению к катионам в результате адсорбции  

на участках минералов, имеющих нескомпенсированный отрицательный  

заряд, и в результате ионного обмена между положительно заряженными 

ионами в растворе и ионами водорода ОН-групп.  

Если говорить о состоянии элементов в растворе при рН 7, то они могут 

присутствовать как в форме гидратированных катионов, так и в виде гид-

роксокомплексов различного состава (табл. 7). 
Т а б л и ц а  7  

Мольные доли свободных катионов (αо) и всех возможных гидроксокомплексов 

исследуемых элементов (α1, α2, α3 и α4) при рН 7 

Элемент 
Мольные доли различных форм элементов, % 

αо α1 α2 α3 α4 

Be 20 60 20 1∙10–3 – 

Cd 11 89 5,4∙10–5 2,6∙10–10 2,7∙10–21 

Co 99,8 2,5∙10–2 1,6∙10–3 – – 

Cr 1,3∙10–2 16,4 82,0 0,21 1,03 

Cu 57,8 5,8 36,4 1,5∙10–5 2,1∙10–12 

Ni 99,1 0,9 3,5∙10–4 2,1∙10–8 – 

Pb 23,2 76,6 8,1∙10–3 2,1∙10–6 – 

Zn 83,3 16,7 0,12 1,7∙10–5 4,2∙10–9 
 

Как следует из табл. 7, все элементы в нейтральном растворе преимуще-

ственно находятся в виде положительно заряженных частиц. Исключение 

составляют Cu и Ве, которые частично образуют нейтральные молекулы 

Cu(OH)2 и Be(ОН)2. В случае минерала розовый песок хорошо прослежива-

ется уменьшение степени извлечения элементов с уменьшением заряда адсор-

бированных частиц: Со2+– 44%, CdOH+ – 24%, Be2+, BeOH+, Ве(ОН)2 – 17%, 

Cu2+, Cu(OH)2 – 15%. Самая низкая степень извлечения у меди. Это может 

быть связано с тем, что 36% меди (см. табл. 7) находится в форме нейтраль-

ной молекулы. Полученные результаты свидетельствуют о преимуществен-

ном адсорбционном выделении заряженных частиц за счет наличия на по-

верхности минералов нескомпенсированного отрицательного заряда. 

Таким образом, на основании проведенных исследований можно сделать 

вывод, что комплексное применение природных минералов улучшает каче-

ство питьевой воды путем доочистки ее в бытовых условиях от тяжелых  

и токсичных металлов и насыщения эссенциально важными для жизнедея-

тельности живых организмов элементами. 
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Заключение 
 

Методом РСА минералы в составе комплекта для подготовки воды в бы-

товых условиях идентифицированы как силикатные породы, состоящие из 

β-кварца. Минерал шунгит в составе комплекта не идентифицирован. 

Методами РЭМ, ИСП-АЭС исследован химический состав минералов. 

Установлено повышенное содержание мышьяка в кремнеземе, а также Ni, 

Cu, Cr в некоторых минералах, что может явиться источником загрязнения 

воды. 

Методом ИКС показано, что при высокой степени дегидратации (сушка 

выше 100°С) отсутствуют полосы поглощения, соответствующие валент-

ным и деформационным колебаниям адсорбированной H2O и ОН-группам, 

но обнаруживаются деформационные колебания связей O–Si–O, которые 

появляются в результате выделения воды с поверхности кремнезема. 

Исследована возможность десорбции элементов минералами, которая 

возрастает при уменьшении рН. При этом возможно как насыщение воды 

эссенциальными элементами (Si, Ca, Mg, Fe, Mn, Al, Ti), так и загрязнение 

токсичными (As). 

Методом «введено–найдено» исследована сорбционная способность ми-

нералов по отношению к ионам Be, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb и Zn при рН 7. 

Показано, что ни один из исследуемых элементов не сорбируется количе-

ственно. Степень извлечения определяется не только природой минерала, 

но и состоянием элементов в растворе. 

Связав степень извлечения элементов с преобладающей формой их су-

ществования в растворе при рН 7 установлено, что в механизме извлечения 

примесей вероятны как адсорбция на участках нескомпенсированного отри-

цательного заряда, так и катионный обмен. 
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Аннотация. Обзор литературы посвящен анализу роли макрофагов и моно-

цитов в иммунопатогенезе туберкулезной инфекции. Обобщены сведения о про-

исхождении макрофагов и моноцитов, их фенотипической и функциональной  

гетерогенности. Механизмы нарушений защитной функции врожденного имму-

нитета связаны с поляризацией программы созревания и активации макрофагов  

в направлении толерогенных или иммунорегуляторных клеток с фенотипом М2. 

Альвеолярные макрофаги выполняют разнообразные функции (от провоспалитель-

ной до регенераторной) при развитии воспаления в органах дыхания. Присущая 

им пластичность свидетельствует, что одни и те же макрофаги могут изменять 

свой фенотип и функции в зависимости от микроокружения в очаге воспаления 

на разных стадиях заболевания. Понимание механизмов, которые регулируют 

пластичность макрофагов, станет важным шагом на пути реализации потенциала 

персонифицированной иммуномодулирующей терапии. 

Ключевые слова: макрофаги, моноциты, альвеолярные макрофаги, заболе-

вания легких, врожденный иммунитет, иммунный ответ 
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Abstract. This literature review is devoted to the analysis of the role of macro-

phages and monocytes in the immunopathogenesis of tuberculosis infection. The article 

summarizes information about the origin of macrophages and monocytes, their pheno-

typic and functional heterogeneity. The mechanisms of impaired protective function of 

innate immunity are associated with the polarization of the program of maturation and 

activation of macrophages in the direction to tolerogenic or immunoregulatory cells 

with phenotype of M2. Alveolar macrophages perform a variety of functions (from pro-

inflammatory to regenerative) in the development of inflammation in the respiratory 

organs. Their inherent plasticity suggests that the same macrophages can change their 

phenotype and function depending on the microenvironment in the inflammatory focus 

at different stages of the disease. Understanding the mechanisms that regulate macro-

phage plasticity will be an important step towards realizing the potential of personalized 

immunomodulatory therapy. 

Keywords: macrophages, monocytes, alveolar macrophages, lung diseases, innate 

immunity, immune response 
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Введение 
 

Макрофаги – главные эффекторные клетки в защите организма от пато-

генов. Они играют ключевую роль в организации как врожденных, так  

и адаптивных иммунных реакций, а также регулируют ремоделирование и 

процессы репарации поврежденных тканей [1, 2]. Макрофаги универсальны 

и пластичны, способны к быстрой конверсии функционального фенотипа  

в тканях [3–5]. Такая гетерогенность определяется свойством макрофагов 
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реализовывать разные программы активации в ответ на различные стимулы: 

цитокиновые сигналы и сигналы, связанные с повреждением клетки или 

проникновением в организм паттернов патогенности. При классической акти-

вации макрофаги поддерживают течение острого воспалительного Т-клеточ-

ного иммунного ответа, одновременно осуществляя эффекторную функцию 

(М1-активация). При альтернативной активации макрофаги приобретают 

толерогенный фенотип, в результате происходит их функциональная пере-

стройка, и они начинают выполнять супрессорную функцию, способствуя 

фиброгенезу, пролиферативным процессам и регенерации тканей (М2-акти-

вация) [6, 7]. В последнем Глобальном докладе ВОЗ о туберкулезе сообща-

ется, что в 2018 г. в целом снизилось число случаев смерти от туберкулеза: 

умерли 1,5 млн человек по сравнению с 1,6 млн в 2017 г. Тем не менее забо-

леваемость остается высокой: в 2018 г. около 10 млн человек в мире забо-

лели туберкулезом [8]. Другая проблема – формирование у Mycobacterium 

tuberculosis (Mtb) резистентности к противотуберкулезным средствам (ПТС). 

Вариант течения туберкулеза с широкой лекарственной устойчивостью, ко-

гда Mtb не реагирует ни на один из существующих антибиотиков, зареги-

стрирован в 117 странах мира [9].  

Макрофаги играют важную роль в механизмах успешной реализации  

иммунной защиты при проникновении Mtb в слизистые оболочки дыхатель-

ных путей. Они запускают острое воспаление с быстрым включением меха-

низмов врожденного иммунитета, воспалительного и цитотоксического  

Т-клеточных иммунных ответов [10]. В дальнейшем иммунологический 

контроль инфекции, вызванной Mtb, зависит от направления дифференци-

ровки макрофагов и эффективности воспалительного клеточного иммун-

ного ответа, реализуемого CD4+ Т-лимфоцитами-хелперами (Th) первого 

типа – Th1 [11]. Переключение фенотипа макрофагов на противовоспали-

тельный – М2, способствует хронизации и персистенции туберкулезной ин-

фекции. Возможно, поляризация фенотипа предшественников макрофагов – 

моноцитов – происходит еще в кровотоке под влиянием комплекса цитоки-

нов и ростовых факторов [12, 13]. Механизмы врожденных иммунных реак-

ций при туберкулезе легких (ТБ) требуют более подробного рассмотрения  

c помощью анализа рецепторного репертуара макрофагов. Наибольший ин-

терес представляют скавенджер-рецепторы («мусорщики») моноцитов / 

макрофагов, к которым относят маннозный рецептор CD206, скавенджер-

рецептор типа А – SR-A (CD204), мембранный маркер CD163 [13–16].  

В структуре цитокинов, секретируемых М1-макрофагами, наиболее значи-

мыми являются провоспалительные медиаторы интерлейкин (IL)-1β и IL-6, 

вызывающие развитие острого воспаления. IL-1β играет решающую роль  

в успешном иммунном ответе организма на Mtb при клинической манифе-

стации ТБ, способствует дифференцировке наивных Т-хелперов в направ-

лении Th1/Th17 и активирует биосинтез белков острой фазы воспаления  

в печени [17–19]. Известно, что избыточная секреция IL-6 макрофагами при 

остропрогрессирующем деструктивном ТБ может приводить к развитию 

«цитокинового шторма» [20, 21].  
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Цитокиновый профиль М2-макрофагов представлен преимущественно 

IL-10 и трансформирующим фактором роста (TGF)-β. IL-10 – плейотропный 

цитокин, который оказывает как противовоспалительное, так и стимулиру-

ющие действие на различные иммунокомпетентные клетки и способствует 

поддержанию иммунного гомеостаза [22]. TGF-β играет важную роль в кон-

троле над интенсивностью иммунного ответа, пролиферацией клеток, репа-

ративными процессами, ангио- и фиброгенезом [23–25]. Направление диф-

ференцировки макрофагов, вероятно, определяется не только цитокиновым 

микроокружением и особенностями антигена, но и системным цитокино-

вым статусом организма. По-прежнему открытыми остаются вопросы,  

связанные с механизмами, обеспечивающими пластичность, поляризацию  

и активацию макрофагов при туберкулезной инфекции.  

 

Особенности врожденного противотуберкулезного иммунитета 

 

Макрофаги – самые древние иммунокомпетентные клетки, представля-

ющие собой гетерогенную популяцию резидентных профессиональных фа-

гоцитов и антигенпрезентирующих клеток. Для борьбы с инфекционными 

агентами они применяют один из ключевых механизмов уничтожения пато-

генов – фагоцитоз [26, 27]. Анализ публикаций ведущих научных коллекти-

вов свидетельствует, что моноциты и тканевые макрофаги – клетки, которые 

первыми определяют направление иммунного ответа на стимулы, вызыва-

ющие развитие воспалительного процесса при самых разных видах патоло-

гии как инфекционного, так и неинфекционного генеза [28–31]. 

Разрушающее действие макрофагов запускается благодаря активации 

клеток различными провоспалительными стимулами. Макрофаг является 

«конечной точкой» для многих фагоцитированных микробов, но в то же 

время может служить нишей внутриклеточного выживания для некоторых 

из них. Mycobacterium tuberculosis является ярким представителем бактерий, 

которые разработали тактику выживания внутри макрофага [32, 33]. Возбу-

дитель туберкулеза преимущественно находится в макрофагах хозяина и из-

меняет их клеточную физиологию, поддерживая при этом собственный рост 

и размножение [34]. Путем включения модуляции фагоцитарных механиз-

мов макрофага, вмешиваясь в процесс иммунной активации, Mtb превос-

ходно уклоняется от гибели в ходе фагоцитоза и таким образом успешно 

функционирует в течение длительного времени внутри клетки [32].  

Mtb распространяются от инфицированных и выделяющих во внешнюю 

среду бактерии людей через дыхательные пути. Система локального имму-

нитета органов дыхания представлена бронхоальвеолярной лимфоидной 

тканью (BALT), морфологическими элементами которой являются дендрит-

ные клетки и относящиеся к клеткам врожденного иммунитета лимфоциты 

и альвеолярные макрофаги, белки внеклеточного матрикса и антимикробные 

пептиды. Альвеолярные макрофаги, будучи первыми клетками, которые 

сталкиваются с Mtb в легких, играют решающую роль в сдерживании их  

роста [35]. Для реализации защитной функции иммунной системы против 
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патогена происходит тесное взаимодействие врожденного и адаптивного 

иммунитета, а также их взаимная регуляция. После вдыхания микобактерий 

происходит их распознавание макрофагами и дендритными клетками с по-

мощью паттерн-распознающих рецепторов (PRR), к которым относятся и 

Toll-подобные рецепторы (TLR). Наиболее важную роль в распознавании 

бактериальных продуктов Mtb играет TLR-2 [36]. В очаге воспаления бактери-

альные компоненты и продукты, взаимодействуя с PRR-рецепторами, инду-

цируют синтез макрофагами провоспалительных цитокинов (интерлейкина 

(IL)-1, IL-6, IL-8, IL-12, IL-18, фактора некроза опухоли (TNF) α), стимули-

рующих дифференцировку наивных Т-хелперов в направлении Тh1-клеток, 

которые связываются с рецепторами на других макрофагах, лимфоцитах и 

эндотелиальных клетках. Активированные дендритные клетки и макрофаги 

приступают к фагоцитозу и упаковке бактерий в фаголизосомы, где они под-

вергаются токсическому лизису [37]. Инфицированные альвеолярные мак-

рофаги проникают в ткани легких, тем самым усиливая провоспалительный 

ответ, который приводит к образованию ряда хемокинов, важную роль из 

которых отводят хемокину CCL2 и макрофагальному белку-хемоаттрак-

танту 3 (Macrophage Chemotactic Protein-3, МСР-3). Эти хемокины – основ-

ной секреторный продукт интерстициальных макрофагов; именно они обес-

печивают наиболее прочную и длительную адгезию макрофагов, пополняе-

мых моноцитами крови [38, 39].  

Провоспалительный ответ врожденного иммунитета сохраняется до раз-

вития адаптивного иммунного ответа. В то же время макрофаги эмигрируют 

в средостенные лимфатические узлы, где презентируют бактериальные мо-

лекулы через молекулы главного комплекса гистосовместимости MHC-I и 

MHC-II CD4+ и CD8+ T-клеткам, после чего происходят активация и кло-

нальная пролиферация Т-клеток. Таким образом, реализуется связь врож-

денного и адаптивного иммуннитета при туберкулезе легких.  

Активированные Т-клетки подвергаются клональной экспансии и мигри-

руют из лимфатических узлов в легкие, к очагу инфекции. По прибытии  

в очаг поражения Т-клетки начинают секретировать интерферон (IFN) γ, ко-

торый является ключевым цитокином в последующей активации микроби-

цидного механизма макрофагов. IFN-γ индуцирует выработку NO через ин-

дуцибельную NO-синтазу (iNOS) [40–42]. На мышиной модели ТБ было 

изучено, что приобретенный иммунный ответ формируется через 3–4 недели 

и зависит от скорости переноса антигена Мtb макрофагами и дендритными 

клетками в дренирующие лимфоузлы для инициации ответа Т-клеток [43, 44].  

Для элиминации Mtb врожденный и адаптивный иммунитеты объединя-

ются и активно взаимодействуют между собой, но это не приводит к полной 

эрадикации антигена, что связано с особой тактикой уклонения Mtb от им-

мунной системы, которая вырабатывалась многие годы в процессе контакта 

бактерий с организмом хозяина [44]. Большинство людей остаются латент-

ными носителями Mtb, при этом бактерии сдерживаются иммунным отве-

том макроорганизма. В результате иммунокомпрометации у таких людей  

в дальнейшем инфекция может перейти в активное состояние и произойти 
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клиническая манифестация ТБ. У небольшой части инфицированных им-

мунная система изначально не может сдерживать размножение микобакте-

рий, и ТБ развивается очень быстро в виде остропрогрессирующих деструк-

тивных клинических форм [45].  

Mtb уклоняется от иммунитета путем разобщения механизмов внутри-

клеточного уничтожения и презентации антигена макрофагами [33]. Один 

из способов, с помощью которого Mtb поддерживает стойкую инфекцию  

в «спящей» гранулеме, заключается в подавлении воспаления и индукции 

иммунорегуляторного фенотипа в макрофагах [46]. 

Некоторые исследователи подтверждают способность Мtb повреждать 

фагосомную мембрану и получать доступ к цитозолю клетки, вызывая 

некротическую гибель макрофага [47, 48]. Микобактерии также могут вы-

зывать апоптоз макрофагов и ингибировать их IFN-γ-опосредованную акти-

вацию [21]. Известно, что мыши с дефицитом IFN-γ не в состоянии контро-

лировать туберкулезную инфекцию, особи с генетическими дефектами  

рецептора IFN-γ чрезвычайно чувствительны к туберкулезу и заражению 

микобактериями семейства Bovis, в том числе при воздействии BCG [49].  

Таким образом, Mtb – хорошо адаптированная в ходе эволюции факуль-

тативная внутриклеточная бактерия, которая научилась управлять стратеги-

ями иммунной защиты хозяина для обеспечения выживания и размножения 

во враждебной среде. Для понимания ключевых функций макрофагов при 

ТБ большое значение имеет знание механизмов, которые определяют их ак-

тивацию, направление дифференцировки и функциональную активность. 

Особенности взаимодействия Mtb с макрофагами углубленно изучаются,  

и накопленные новые знания свидетельствуют о том, что популяция макро-

фагов, участвующих в борьбе с микобактериями, неоднородна. Посред-

ством влияния на клеточное и цитокиновое микроокружение в очаге воспа-

ления Mtb воздействует на функциональную пластичность макрофагов и 

может модулировать их поляризацию в провоспалительный (М1) или имму-

норегуляторный (М2) фенотип [1, 45]. 

 

Пластичность и гетерогенность моноцитов и макрофагов. 

Общая характеристика субпопуляций моноцитов 

 
Макрофаги и их клетки-предшественницы – моноциты – обладают высо-

кой пластичностью фенотипических признаков (структурных, метаболиче-

ских и функциональных). Различия их фенотипа определяются в том числе 

по экспрессии различного рода иммунологически значимых молекул – мем-

бранных и внутриклеточных, и набору образуемых ими цитокинов, синтез 

и секреция которых связаны с активацией конкретных ядерных факторов 

транскрипции и генов в зависимости от природы стимула (антигена), его 

иммуногенности и локального медиаторного окружения клеток, зависящего 

от соотношения предсуществующих (до стимуляции) и вновь образованных 

другими клетками макроорганизма (при стимуляции) гуморальных факто-

ров [7, 50].  
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Моноциты – мононуклеарные миелоидные клетки, которые развиваются 

в костном мозге и циркулируют в кровотоке [51]. Показано, что ряд цитоки-

нов влияет на развитие моноцитов, наиболее известным из которых является 

колониестимулирующий фактор макрофагов (M-CSF), также известный как 

колониестимулирующий фактор-1. Доказательства, подтверждающие его 

важность, демонстрируют, что циркулирующие моноциты экспрессируют 

на поверхности рецептор M-CSF [52]. 

В популяции людей моноциты неоднородны по своей природе и обла-

дают высокой пластичностью. Методом проточной цитометрии выделили 

три подгруппы циркулирующих моноцитов, которые классифицировали по 

уровню экспрессии поверхностных рецепторов CD14 и CD16 [53]. Моно-

циты CD14++CD16–, отличающиеся высокой фагоцитарной способностью, 

называют «классическими»; моноциты CD14+CD16+, осуществляющие  

иммунорегуляторную функцию, обозначают как «промежуточные» клетки; 

в свою очередь, моноциты с фенотипом CD14+CD16++, обладающие высо-

ким сродством к эндотелию и провоспалительными свойствами, были 

названы «патрулирующими», или «неклассическими» [54].  

Классические моноциты в организме человека считаются воспалитель-

ными клетками и отличаются высокой экспрессией хемокинового рецептора 

CCR2 и рецептора хемоаттрактантного белка-1 моноцитов (MCP-1) [55]. 

Эта популяция клеток составляет наибольший процент циркулирующих  

моноцитов крови, около 80–95%. Классические моноциты характеризуются 

высокой фагоцитарной активностью и называются «клетками-мусорщи-

ками». Они реализуют свою бактерицидную функцию путем выработки сво-

бодных радикалов кислорода и азота, лизоцима, ферментов (миелоперокси-

дазы и др.), цитокинов-хемокинов (IL-8, CCL2, CCL3) [56]. 

Промежуточные моноциты составляют около 2–8% циркулирующих кле-

ток и участвуют в воспалительных ответах за счет производства активных 

форм кислорода (АФК), TNF-α, IL-1β, а также в презентации антигена Т-клет-

кам и их пролиферации. Эти клетки экспрессируют CCR2 и были идентифи-

цированы во время цитокин-стимулированной дифференцировки in vitro  

от промежуточного до неклассического фенотипа [54]. J. Skrzeczynska-

Moncznik и соавт. (2010) сообщили об увеличении секреции противовоспа-

лительного цитокина IL-10 промежуточными моноцитами человека при  

in vitro стимуляции липополисахаридом (ЛПС) [57]. 

Неклассическая популяция моноцитов составляет от 2 до 11% от общего 

их числа. Это очень подвижные клетки, которые патрулируют эндотелий  

в поисках повреждений, обладают провоспалительной активностью и участ-

вуют в регенерации тканей [58]. Провоспалительная активность моноцитов 

CD14+CD16++ реализуется путем секреции главных цитокинов воспалитель-

ной реакции – TNF-α, IL-1β и IL-12 [56]. Неклассические моноциты харак-

теризуются медленной миграционной активностью за счет отсутствия экс-

прессии CCR2 на поверхности клеток [59]. 

Исследования на людях и животных показали, что при развитии воспале-

ния последовательно образуется три субпопуляции моноцитов. При запуске 
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сигнала воспаления классические моноциты покидают костный мозг и селе-

зенку и в течение нескольких дней могут подвергаться конверсии  

в промежуточные, а затем и в неклассические моноциты [60]. Предполага-

ется, что промежуточные моноциты могут быть временной стадией конеч-

ной дифференцировки клеток [61].  

На сегодня остается открытым и до конца не изученным вопрос, какая 

субпопуляция моноцитов пополняет тот или иной пул резидентных макро-

фагов. Предполагается, что регуляторные М2-макрофаги происходят из не-

классических моноцитов, промежуточные моноциты дифференцируются  

в равной степени как в дендритные клетки, так и в М2-макрофаги, а провоспа-

лительные М1-макрофаги пополняются за счет классических моноцитов [62].  

 

Участие различных субпопуляций моноцитов  

в патогенезе туберкулезной инфекции 

 
Моноциты играют значимую роль в иммунном ответе на Mtb. Пополне-

ние пула резидентных альвеолярных макрофагов происходит за счет актив-

ной миграции моноцитов в очаг воспаления [53]. Три подгруппы моноцитов 

(классические, промежуточные, неклассические) представляют разные ста-

дии дифференцировки макрофагов и, таким образом, играют разные роли  

в иммунном ответе на Mtb. 

В литературе представлены данные об участии различных популяций 

моноцитов в патогенезе ТБ. В своих исследованиях D. Castano (2011) и  

L. Balboa (2013) сосредоточили внимание на различиях между тремя под-

группами моноцитов у больных ТБ и здоровых людей. Было обнаружено, 

что у больных ТБ повышалось содержание в крови промежуточных и не-

классических моноцитов, а количество классических моноцитов, напротив, 

снижалось. Поляризация моноцитов в направлении промежуточных клеток – 

одна из стратегий ускользания Mtb от иммунной защиты, что способствует 

персистенции инфекции [63, 64].  

Установлено, что классические моноциты CD14++CD16– отличаются бо-

лее высоким индексом миграции в легкие в ответ на паттерны микобактерий 

и высокой продукцией активных форм кислорода (АФК), таким образом 

усиливая иммунный ответ при развитии ТБ [65]. Изучено, что Mtb обладают 

способностью модулировать ответ макрофагов и индуцировать секрецию 

противовоспалительных цитокинов, таких как IL-10, направляя дифферен-

цировку моноцитов CD14++CD16– по пути M2-макрофагов, тем самым со-

здавая благоприятные условия для внутримакрофагального выживания  

микобактерий [66]. Моноциты CD14+CD16++ отличаются низкой устойчиво-

стью к Mtb, что связано с продукцией ими минимальных уровней АФК  

и слабой миграционной способностью в силу отсутствия хемокинового  

рецептора CCR2 [65]. P. Sampath и соавт. (2018) в результате исследования 

экспрессии молекул CD16+CD163+ на моноцитах у больных ТБ выявили  

ее увеличение. Данный фенотип моноцитов может отрицательно влиять на 

защиту хозяина от Mtb-инфекции, поскольку моноциты CD16+CD163+  
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характеризуются пониженной продукцией провоспалительных цитокинов и 

низкой активацией Т-клеток. Также было установлено, что повышение рас-

творимой формы скавенджер-рецептора CD163 в крови и плевральной жид-

кости у больных с различными формами ТБ коррелирует с тяжестью забо-

левания и тесно связано с увеличением количества Mtb в мокроте [53].  

D. Castano и соавт. (2011) в своих исследования показали, что инфициро-

вание человеческих моноцитов Mtb in vitro влияет на их дифференцировку. 

Моноциты, инфицированные Mtb, имели меньшее количество гранул, низ-

кую экспрессию молекул MHC класса II, рецепторов CD16, CD36, CD86 и 

демонстрировали пониженное количество цитоплазматических выступов 

по сравнению с клетками, дифференцированными при отсутствии микобак-

терий. Инфицированные клетки продуцировали меньше цитокинов IL-6,  

IL-10, IL-12p70, TNF-α и высокое количество IL-1β в ответ на стимуляцию 

бактериальным липополисахаридом (LPS), а также очищенным белком, по-

лученным из Mtb [64]. 

 

Фенотипическая и функциональная гетерогенность макрофагов 

 
Макрофаги представляют собой чрезвычайно гетерогенные и пластич-

ные клетки, играющие важную роль как в физиологических условиях, так и 

при развитии воспаления. В начале 1990-х гг. было описано два разных фе-

нотипа макрофагов. Одни из них назывались классически активирован-

ными, или воспалительными, макрофагами (M1), а другие – альтернативно 

активированными, или «заживляющими», макрофагами (M2). В настоящее 

время известно, что деление макрофагов на две группы условно и является 

чрезмерно упрощенным описанием их гетерогенности и пластичности. 

Многие исследователи подчеркивают необходимость рассматривать конти-

нуум функциональных особенностей макрофагов при различных патологи-

ческих процессах [67].  

Уникальная способность макрофагов активировать про- или противовос-

палительный ответ врожденного иммунитета обеспечивает первичную  

защиту хозяина от патогенов и способствует поддержанию гомеостаза орга-

низма. Для того чтобы подчеркнуть центральную роль в механизмах врож-

денного иммунитета и непосредственную связь клеток с адаптивным Т-кле-

точным иммунным ответом макрофаги были обозначены как M1 и M2. 

Направление поляризации макрофагов: M1 – уничтожение и M2 – восста-

новление, – имеет решающие значение в возникновении и течении многих 

заболеваний, в том числе и туберкулеза легких [68]. Фенотипы M1 / M2 об-

ладают разными метаболическими программами, способными влиять на им-

мунный ответ противоположным образом [3]. 

Местное микроокружение способно регулировать фенотип и функции 

макрофагов. При взаимодействии с липополисахаридом (LPS) клеточной 

стенки возбудителя, а также под влиянием IFN-γ и GM-CSF макрофаги при-

обретают фенотип M1 [69]. Такие макрофаги отличаются высокой фагоци-

тарной способностью и характеризуются выраженной цитотоксической  
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и антимикробной активностью. Макрофаги первого типа индуцируют Тh1-

зависимый ответ и в высокой степени экспрессируют на своей поверхности 

антигены MHC-II, молекулы костимуляции CD80 / CD86 и молекулу CD68, 

благодаря которым происходит усиление взаимодействия макрофагов  

с наивными Т-лимфоцитами [70]. 

Классические макрофаги проявляют цитотоксическую и антипролифера-

тивную активность за счет продукции активных форм кислорода и азота, 

высокой секреции провоспалительных цитокинов: IL-1, IL-6, IL-12, IL-23, 

TNF-α [67, 71]. Выраженная провоспалительная активность макрофагов 

направлена на элиминацию патогенов, собственных поврежденных и старе-

ющих клеток, однако эти процессы могут сопровождать тканевую деструк-

цию [71]. Доказано, что для поляризации макрофагов по пути профиля M1 

важна активность преобразователя сигнала и активатора транскрипции 1 

(STAT1) в присутствии IFN-γ. Кроме того, активность ядерного фактора 

транскрипции (NF-κB) необходима для опосредованной LPS-активации М1-

макрофагов [72, 73]. Интерферон-регулирующий фактор 5 (IRF5) прини-

мает участие в активации экспрессии генов, связанных с M1-активацией, и, 

напротив, ингибирует экспрессию генов, связанных с активацией M2 [74].  

Благодаря своей высокой пластичности, как только макрофаг принимает 

определенный фенотип под влиянием соответствующих стимулов, он все 

еще сохраняет способность изменяться в ответ на новые воздействия мик-

роокружения. Обратимость функционального фенотипа макрофагов явля-

ется ключевым фактором при заболеваниях, для которых нарушение 

M1 / M2-баланса играет патогенетически значимую роль [67].  

Быстрая конверсия фенотипа макрофагов позволила многим микробам и 

опухолевым клеткам разработать стратегии, позволяющие избегать эради-

кации провоспалительными макрофагами. Например, некоторые бактерии 

способны модулировать соотношение M1 / M2, стимулируя продукцию транс-

формирующего фактора роста (TGF) β или IL-10 [75, 76]. Установлено, что 

многие опухоли с помощью продукции серотонина способствуют поляриза-

ции макрофагов в M2-клетки [77]. Вероятно, снижение количества противо-

воспалительных макрофагов и / или избыточная активация М1-макрофагов 

могут быть причиной развития аутоиммунного воспаления. При этом разру-

шающие эффекты АФК, продуцируемых М1-макрофагами, в ходе воспале-

ния приводят к тяжелым повреждениям клеток и тканей [13].  

Все больше накопленных знаний о гетерогенности популяции макро-

фагов указывает на то, что своевременное переключение фенотипа с M1 на 

M2 и наоборот влияет на клинический исход Mtb-инфекции [78, 79].  

Макрофаги, примированные профильным цитокином Th1-лимфоцитов 

IFN-γ в присутствии Mtb, поляризуются по пути M1-клеток и приобретают 

фенотипы, типичные для классически активированных макрофагов с повы-

шенной экспрессией индуцибельной синтазы оксида азота (iNOS) [80] и 

ключевых провоспалительных цитокинов: TNF-α и IL-1β [81]. Макрофаги М1, 

благодаря хорошо развитым механизмам уничтожения патогенов, могут 

устранять Mtb за счет закисления фагосом и аутофагии [82]. Примечательно, 
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что выживаемость Mtb значительно увеличивается, когда поляризация макро-

фагов смещена в сторону альтернативно активируемых (M2) макрофагов [83].  

Наиболее мощными активаторами макрофагов М2 являются интерлей-

кины 4 и 13 [80]. M2-макрофаги способны экспрессировать рецепторы  

к маннозе (CD206), аргиназу-1, активно секретировать противовоспалитель-

ные цитокины (IL-10, TGF-β, CCL17, CCL18), но отличаются незначитель-

ной секрецией белков семейства IL-12 [84, 85]. Функции альтернативно ак-

тивированных макрофагов направлены на подавление реакций воспаления. 

Они участвуют в заживлении очагов повреждения за счет секреции TGF-β и 

ростовых факторов – эндотелиального (VEGF) и эпидермального (EGF) 

[86]. Кроме того, TGF‐β считается одним из наиболее важных цитокинов, 

участвующих в поддержании фенотипа M2 за счет способности медиатора 

подавлять внутриклеточную продукцию NO в этих клетках [67]. Макрофаги 

M2 модулируют адаптивные Т-клеточные ответы, способствуют дифферен-

цировке регуляторных T-клеток и генерации Th-17 лимфоцитов [87]. 

Большое разнообразие М2-макрофагов стало предпосылкой для их раз-

деления на подгруппы: a, b, c и d. Клетки разделили согласно эффектам  

следующих стимулов: IL-4 и IL-13 поляризуют макрофаги в фенотип M2a; 

M2b образуются при действии иммунных комплексов и агонистов Toll-по-

добных рецепторов; факторами дифференцировки M2c являются IL-10, 

TGF-β или глюкокортикостероиды; индукторы образования M2d – Toll-по-

добные рецепторы и агонист аденозинового рецептора A2A [88]. Показано, 

что транскрипционные факторы STAT-3 / STAT-6 направляют поляризацию 

макрофагов по фенотипу M2, а экспрессия генов, которые регулируются ак-

тивностью STAT-6 в присутствии IL-4 / IL-13 способствует высокой экс-

прессии маннозного рецептора CD206 [89]. 

Предполагается, что регуляторная популяция макрофагов играет важную 

роль в поддержании иммунного баланса между острым воспалительным 

процессом и иммуносупрессией, а также способна контролировать размно-

жение микобактерий [90]. М2-клетки реализуют свои эффекты на поздней 

стадии воспаления, поскольку они способствуют восстановлению тканей  

за счет высвобождения факторов роста [85, 91]. Альтернативно активиро-

ванные макрофаги, обладающие сниженной антигенпрезентирующей функ-

цией, являются клетками-супрессорами Th1-адаптивного ответа за счет про-

дукции TGF-β и IL-10 [45, 92].  

Таким образом, различные фенотипы (субпопуляции) макрофагов обла-

дают разнонаправленными свойствами. С одной стороны, они участвуют  

в деструкции ткани в зоне воспаления при выполнении ими эффекторной 

функции, с другой – опосредуют процессы регенерации. Выяснение моле-

кулярных и клеточных механизмов, которые определяют судьбу Mtb в мак-

рофагах, имеет фундаментальное значение для понимания ключевых харак-

теристик этих клеток, которые первыми вступают в борьбу с туберкулезной 

инфекцией. Детали взаимодействия Mtb и макрофагов продолжают выяс-

няться, и новые данные подтверждают, что популяция макрофагов, участ-

вующих в патогенезе ТБ, функционально и фенотипически неоднородна.  
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Роль альвеолярных макрофагов в борьбе с Mycobacterium tuberculosis 

 

Макрофаги играют центральную роль в патогенезе микобактериальной 

инфекции, поскольку они являются основной клеточной нишей для Mtb [93, 

94]. Mtb фагоцитируется альвеолярными макрофагами, которые первыми 

сталкиваются с возбудителем и затем дифференцируются в различные типы 

макрофагов, пополняемые за счет миграции моноцитов крови в очаг воспа-

ления на ранней стадии инфицирования [82, 95]. 

В легких описаны две основные популяции макрофагов: альвеолярные 

макрофаги (AM) и интерстициальные макрофаги (IM). AM происходят из 

печени плода во время эмбриогенеза, способны к самообновлению на про-

межуточной стадии дифференцировки М0 и регулируются GM-CSF [96, 97]. 

В отличие от AM, IM не очень подробно изучены. Считается, что они возни-

кают из промежуточных моноцитов [98, 99]. Исследование с использованием 

фенотипических маркеров для определения IM через экспрессию молекул-

интегринов CD11c и CD11b показало, что эти клетки при Mtb-инфекции ре-

крутируются в очаг воспаления наряду с АМ [100]. В результате изучения 

свойств IM в ткани легких мышей было установлено, что при инфицировании 

животных Mtb они активно продуцируют IL-1β и TNF-α, а также являются 

iNOS-позитивными, участвуя таким образом в борьбе с инфекцией [101]. 

Альвеолярные макрофаги – важная часть первой линии защиты респира-

торного тракта. Ниша, которую они занимают в альвеолярном пространстве, 

очень велика и позволяет им быть основными «хранителями» легочного го-

меостаза. АМ задействуют сразу несколько различных сигнальных путей 

активации, поэтому быстро реагируют на проникновение инфекционного 

агента и повреждение эпителия.  

Для распознавания поврежденных клеток организма и связанных с пато-

генами молекулярных паттернов (DAMPs и PAMPs соответственно) АМ ис-

пользуют Toll-подобные (TLR), лектиновые и скавенджер-рецепторы, после 

чего запускают процесс фагоцитоза и начинают генерировать активные 

формы азота и кислорода [102].  

Примечательно, что экспрессия рецепторов-«мусорщиков» класса A (CD 204) 

на AМ увеличивается, чтобы уменьшить повреждение легких после вдыха-

ния оксиданта [103]. Еще одним интересным фактом является то, что АМ по 

сравнению с дендритными клетками конститутивно экспрессируют меньше 

костимулирующих молекул B7 (CD80 / CD86) на поверхности и, таким об-

разом, менее эффективны в представлении антигенов Т-клеткам. Возможно, 

что это позитивная функция АМ, и она нужна для предотвращения чрезмер-

ного ответа на условно-патогенные антигены и компоненты микробиома [82]. 

Как уже упоминалось выше, АМ, обладая высокой пластичностью, 

направляют ответ организма на борьбу с Mtb по двум основным путям: 

првоспалительному и противовоспалтельному (рис. 1) [104]. 

Различные популяции макрофагов в легких способны контролировать 

рост бактерий при инфекции, вызванной Mtb [101]. Высокая экспрессия ска-

венджер-рецепторов на макрофагах свидетельствует об альтернативной  
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активации клеток. Альвеолярные М2-макрофаги экспрессируют на своей по-

верхности скавенджер-рецепторы CD36, CD163, CD204, СD206 [105, 106]. 

 

 
Рис. 1. Участие М1- и М2-макрофагов в противотуберкулезном иммунном ответе: 

Mbt – Mycobacterium tuberculosis; Тh – Т-лимфоциты-хелперы; ЭФ – эозинофилы; НФ – 

нейтрофилы; NK – натуральные киллеры; TLR – толл-подобные рецепторы; HLA-DR – 

молекулы главного комплекса гистосовместимости; CD – кластер дифференцировки им-

мунокомпетентных клеток; TcR – Т-клеточный рецептор; IL – интерлейкин; TGF‐β – транс-

формирующий фактор роста (β); TNF-α – фактор некроза опухоли (α); IFN-γ – интерфе-

рон (γ); VEGF – фактор роста эндотелия сосудов; EGF – эпидермальный фактор роста; 

MPO – миелопероксидаза; NO – оксид азота; ROS – активные формы кислорода; Ig – 

иммуноглобуллины; сплошные стрелки – активирующее влияние; пунктирные стрелки –  

                                                       ингибирующее влияние 

 

Известно, что при развитии ТБ альвеолярные макрофаги перестают вы-

полнять эффекторные функции и становятся резервуаром, в котором накап-

ливаются микобактерии, возможно, за счет усиленной генерации М2-мак-

рофагов с соответствующим цитокиновым профилем. Изучение фенотипа 

макрофагов у больных хронической обструктивной болезнью легких 

(ХОБЛ) показало, что процентное содержание АМ с экспрессией молекул 

CD163, CD204 и CD206 у пациентов с ХОБЛ на III и IV стадиях заболевания 

было значительно выше, чем на стадиях I и II. Исследователи предполагают, 
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что макрофаги с фенотипом M2 в легких могут способствовать развитию 

тяжелой эмфиземы у больных ХОБЛ [107].  

Исследование течения острой пневмонии, вызванной Staphylococcus 

aureus, на мышиной модели показало значительное улучшение выживаемо-

сти мышей, у которых на АМ отсутствовали костимулирующие молекулы 

CD80 и CD86. Это сопровождалось значительным снижением количества 

провоспалительных цитокинов, включая TNF-α, IL-1β, IL-17 и IL-6, а также 

увеличением числа жизнеспособных альвеолярных макрофагов [108]. 

В другой работе по искусственному созданию на мышиной модели ин-

фаркта миокарда к факторам, модулирующим активность макрофагов, от-

носят дендритные клетки. Экспериментально обнаружено, что элиминация 

дендритных клеток вызвала рост числа моноцитов с провоспалительной ак-

тивностью и количества М1-макрофагов, что влекло за собой активацию 

воспалительной реакции и вызывало деградацию экстрацеллюлярного мат-

рикса за счет снижения числа моноцитов с противовоспалительным фено-

типом и М2-макрофагов. Следовательно, дендритные клетки выполняют 

протективную функцию при воспалении, регулируя соотношение субпопу-

ляций моноцитов и макрофагов и стимулируя восстановление структуры 

ткани [109]. Установлено, что ключевым маркером макрофагов, который ре-

гулирует превращение M1 в M2, является «рецептор-поглотитель» гемогло-

бина CD163. Связывание комплексов гемоглобина с гаптоглобином (Hb / Hp) 

с CD163 приводит к ядерной транслокации транскрипционного фактора 

NRF2 (фактор, связанный с NF-2) и усилению продукции цитопротектор-

ного белка гемоксигеназы (HO-1), принимающего участие в регуляции вос-

паления и окислительного стресса. Он способствует секреции IL-10, который 

усиливает мембранную экспрессию CD163 на макрофагах [110]. В ткани 

легких мышей были идентифицированы подгруппы интерстициальных мак-

рофагов, которые в стабильном состоянии дифференциально экспрессиро-

вали молекулы CD206, главного комплекса гистосовместимости MHC-II и 

хемокинового рецептора CCR2 [99]. 

Клетки врожденного иммунитета, прежде всего макрофаги, являются клю-

чевыми защитниками организма человека от Mtb. Они во многом предопре-

деляют баланс основных иммунных процессов при развитии ТБ – активации 

и супрессии, повреждения и репарации. Изучение функционального фено-

типа макрофагов, а также понимание роли каждой субпопуляции в патогенезе 

туберкулезной инфекции – М1-макрофагов с провоспалительной активностью 

или М2-клеток с регуляторной функцией, привлекают все больше внимания 

исследователей. Наиболее важным представляется поиск патологических фе-

нотипов макрофагов, анализ их цитокинсекреторной активности у пациентов 

с разными клинико-патогенетическими вариантами туберкулезной инфекции.  

 

Заключение 

 

Вопрос о неоднородности популяции моноцитов / макрофагов хорошо 

изучен, создана классификация клеток на основе их функциональных  
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возможностей, но роль определенной популяции клеток в прогрессирова-

нии и исходах различных заболеваний до конца еще не раскрыта. Макро-

фаги – пластичные клетки, и имеется достаточного много данных об изме-

нении их функционального фенотипа в результате воздействия на клетки  

in vitro различных стимулов. Среди разнообразия стимулов определены 

ключевые, под влиянием которых происходит конверсия фенотипа макро-

фагов: IFN-γ, TNF-α, LPS – для активации М1-клеток; IL-4, IL-13 – для ак-

тивации М2-клеток. Имеется ограниченная информация о факторах тран-

скрипции и эпигенетических механизмах, участвующих в поляризационной 

активности клеток. Остается открытым вопрос о том, как микроокружение 

может влиять на фенотипическую гетерогенность и функциональную пла-

стичность макрофагов при туберкулезной инфекции. Не раскрыты все ме-

ханизмы, с помощью которых Mtb, особенно в случае лекарственной устой-

чивости, может модулировать поляризацию макрофагов. 

Проведенный анализ сведений литературы о гетерогенности популяций 

моноцитов и макрофагов, а также их роли в патогенезе воспаления у боль-

ных туберкулезом легких не позволил получить исчерпывающих сведений 

по этому вопросу. При действии Mtb воспаление протекает в острой форме 

с последующим формированием очагов деструкции в окружающих тканях, 

а также может перейти в хроническую форму с созданием комфортных 

условий для оптимального внутриклеточного существования Mtb. По лите-

ратурным данным, участие макрофагов в защите организма от Mtb является 

приоритетным и необходимым, так как именно эта популяция клеток первой 

направляется на борьбу с инфекцией. Обратимость поляризации, также 

называемая функциональной пластичностью, имеет решающее терапевти-

ческое значение, особенно при заболеваниях, где дисбаланс M1 / M2-макро-

фагов играет важную роль в патогенезе. До сих пор не установлено, какой 

именно фенотип макрофагов наиболее эффективен для успешной эрадика-

ции Mtb. Предполагается, что макрофаги с фенотипом М2 нивелируют по-

вреждающие эффекты воспаления и способствуют переходу инфекции в ла-

тентное состояние. Понимание механизмов, которые контролируют репер-

туар и секреторную активность макрофагов при туберкулезной инфекции, 

может открыть перспективы для новых терапевтических стратегий с разра-

боткой программ модуляции иммунобиологических функций макрофагов. 
 

Список сокращений 
 

АФК – активные формы кислорода 

ИФА – иммуноферментный анализ 

ММП – металлопротеиназа 

МПК – мононуклеары периферической крови 

ПТС – противотуберкулезные средства 

ТБ – туберкулез легких 

ХОБЛ – хроническая обструктивная болезнь легких 

AM – alveolar macrophages (альвеолярные макрофаги)  

BALT – bronchoalveolar lymphoid tissue (бронхоальвеолярная лимфоидная ткань) 

CCL – C-C motif ligand (хемокиновый лиганд) 
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CCR – chemokine receptor (хемокиновый рецептор) 

CD – cluster of differentiation (кластер дифференцировки) 

GM-CSF – granulocyte-macrophage colony-stimulating factor (колониестимулирующий 

фактор макрофагов) 

DAMP – damage-associated molecular pattern (молекулярный фрагмент, ассоциированный 

с повреждением) 

EGF – epidermal growth factor (эпидермальный фактор роста) 

IFN – interferon (интерферон) 

IL – interleukin (интерлейкин) 

IRF – interferon-regulating factor (интерферон-регулирующий фактор) 

LPS – bacterial lipopolysaccharide (бактериальный липополисахарид) 

MAS – macrophage activation syndrome (синдром активации макрофагов) 

MHC – major histocompatibility complex (главный комплекс гистосовместимости) 

MIP – macrophage inflammatory protein (воспалительный белок макрофагов) 

MR – mannose receptor (маннозный рецептор) 

Mtb – Mycobacterium tuberculosis (микобактерия туберкулеза) 

М-CSF – macrophage colony-stimulating factor (колониестимулирующий фактор макро-

фагов) 

МСР – monocyte chemoattractant protein (хемоаттрактантный белок моноцитов) 

NF-κB – nuclear factor kappa-light-chain-enhancer of activated B cells (ядерный фактор 

каппа) 

NK – natural killer cells (натуральные киллеры) 

NO – оксид азота 

PAMP – pathogen-associated molecular pattern (патоген-ассоциированный молекулярный 

паттерн) 

PRR – pattern-recognition receptor (паттерн-распознающий рецептор) 

SR – scavenger receptor (рецептор-мусорщик) 

STAT – signal transducer and activator of transcription (преобразователь сигнала и актива-

тор транскрипции) 

TGF – transforming growth factor (трансформирующий фактор роста) 

TLR – Toll-like receptor (толл-подобные рецепторы) 

TNF – tumor necrosis factor (фактор некроза опухоли) 

T-reg – regulatory T-cells (регуляторные Т-клетки) 

VEGF – vascular endothelial growth factor (фактор роста эндотелия сосудов) 
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Аннотация. Рассмотрены закономерности изменения элементного и фазо-

вого состава полученных образцов медь-модифицированного гидроксиапатита  

в зависимости от содержания (моль) ионов меди (0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,1), взя-

тых в исходных растворах. Необходимость модифицирования гидроксиапатита и 

других фосфатов кальция ионами меди обусловлена высоким риском появления 

инфекций в местах проведения операций по замещению костной ткани имплан-

татами на основе фосфатов кальция и отказом от использования антибиотиков. 

Методом рентгенофазового анализа для выделенных кристаллических порошков 

определены качественный и количественный фазовый состав, параметры элемен-

тарных ячеек всех фаз. Основной фазой во всех образцах является ГА[Ca5(PO4)3OH], 

примесными – фосфаты кальция и меди. Отмечено, что параметры элементарной 

ячейки ГА при модифицировании ионами меди не изменяются. Количественная 

оценка распределения элементов, в том числе меди, на поверхности синтезиро-

ванных образцов CuГА осуществлена методом рентгеноспектрального микроана-

лиза, а изучение морфологии – методом сканирующей электронной микроскопии. 

По результатам этих методов атомное отношение (Ca + Cu)/P в модифицирован-

ных образцах составляет примерно 1,8, что входит в диапазон значений для био-

генного гидроксиапатита. Дана оценка растворимости полученных порошков 

CuГА в 0,9%-ном (мас.) растворе хлорида натрия при 25°С по результатам  

комплексонометрического титрования ионов кальция в насыщенных растворах. 

Растворимость полученных образцов соизмерима с растворимостью ГА. Для изу-

чения антибактериальной активности образцов CuГА и сравнения их с ГА прове-

дено биотестирование методом Коха против золотистого стафилококка (S.aureus). 

Образцы CuГА проявили антибактериальную активность небольшой интенсив-

ности. 

Ключевые слова: фосфаты кальция и меди, биокерамика, медь-модифици-

рованный гидроксиапатит 
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Abstract. The paper considers the regularities in the change in the elemental and 

phase composition of the obtained samples of copper-modified hydroxyapatite from the 

content (mol) of copper ions (0.01; 0.025; 0.05; 0.075; 0.1) taken in the initial solutions. 

The need to modify hydroxyapatite and other calcium phosphates with copper ions is 

due to the high risk of infections at the sites of operations to replace bone tissue with 

implants based on calcium phosphates and the refusal to use antibiotics. Qualitative and 

quantitative phase composition, elementary cell parameters of all phases were deter-

mined for the obtained crystalline powders by X-ray phase analysis. The main phase in 

all samples is HA[Ca5(PO4)3OH], and the impurity phases are calcium and copper phos-

phates. It is noted that the elementary cell parameters of HA do not change when  

modified with copper ions. The quantitative assessment of the elemental composition, 

including copper, of the surface of the synthesized CuHA samples was carried out by 

X-ray spectral microanalysis, and the morphology was studied by scanning electron 

microscopy. According to the results of these methods, the atomic ratio (Ca+Cu)/P in 

the modified samples is approximately 1.8, which is in the range of values for biogenic 

hydroxyapatite. The solubility of the obtained CuHA powders in a 0.9% (wt.) solution 

of sodium chloride at 25°C was evaluated based on the results of complexometric titra-

tion of calcium ions in saturated solutions. The solubility of the obtained samples is 

commensurate with the solubility of HA. To study the antibacterial activity of CuHA 

samples and compare them with HA, biotesting by the Koch method against Staphylo-

coccus aureus (S. aureus) was carried out. Samples of CuHA showed antibacterial  

activity of low intensity. 
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Введение 
 

Гидроксиапатит (ГА), как аллогенный, так и синтетический, является 

биосовместимым и биоактивным веществом, которое широко используется 

в качестве составляющей минеральной части материалов для костных им-

плантатов в медицине, включая стоматологию и ортопедию [1]. При проведе-

нии операций по имплантации существует возможность занесения инфекции 

в организм. Модифицирование гидроксиапатита ионами, проявляющими бак-

терицидное или бактериостатическое действие, может быть альтернативой 

назначению антибиотиков пациенту, перенесшему подобную операцию. 

Такими неорганическими противомикробными агентами могут высту-

пать ионы серебра, цинка, меди, церия. Установлено [2–3], что антибакте-

риальная активность гидроксиапатита, частично замещенного этими катио-

нами, выше, чем у немодифицированного гидроксиапатита. Ионы меди(II), 

помимо проявления антибактериальной активности, в составе различных 

ферментов выполняют такие важные функции, как клеточное дыхание, кро-

ветворение и коллагенообразование. Последний процесс необходим для 

успешного заживления костной ткани, так как основную ее органическую 

часть составляет коллаген. Коллаген также входит в состав кровеносных  

сосудов, рост которых возле имплантата может облегчить транспорт ионов 

кальция и фосфат-анионов для дальнейшего роста костной ткани. Кроме 

того, недостаток в организме меди приводит к деструкции кровеносных со-

судов, патологическому росту и дефектам костной ткани. 

В связи с этим синтез и исследование свойств медь-модифицированного 

гидроксиапатита (CuГА) представляет особый интерес. 

Цель работы – изучение фазового состава, физико-химических, бактери-

цидных свойств медь-модифицированного гидроксиапатита в зависимости 

от содержания ионов Cu2+, взятых при проведении синтеза CuГА. 
 

Методы 
 

В данной работе образцы CuГА были получены методом осаждения из 

водных растворов с последующей обработкой СВЧ-излучением согласно 

методике [4]. Процесс синтеза описывается уравнением: 
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(10 – x)Ca(NO3)2 + xCu(NO3)2 + 6(NH4)2HPO4 + 8NH4OH = 

= Ca(10–x)Cuх(PO4)6(OH)2 + 20NH4NO3 + 6H2O 

где х – количество (моль) ионов меди (0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,1). 

Для синтеза 3 г CuГА стехиометрически необходимое количество нит-

рата меди(II) растворяли в определенном объеме раствора нитрата кальция 

из расчета, что суммарная концентрация ионов меди и кальция составляет 

0,5 моль/л. Затем прибавляли определенный объем раствора гидрофосфата 

аммония (См = 0,3 моль/л) при интенсивном перемешивании, после чего  

pH смеси реагентов доводили до 10–11 концентрированным раствором ам-

миака (ρ = 0,903 г/мл). 

Полученный осадок вместе с раствором подвергали обработке микро-

волновым излучением мощностью 110 Вт и частотой 2 450 МГц в течение 

30 мин с постоянным контролем и поддержанием pH среды. Осадок отста-

ивали 48 ч, после чего его отделяли от маточного раствора фильтрованием, 

а затем высушивали 20 ч в сушильном шкафу при 90°С. Далее осадок  

измельчали в ступке и прокаливали в течение 4 ч в муфельной печи  

при 900°С. 

Фазовый состав синтезированных порошков CuГА определен методом 

рентгенофазового анализа (РФА) на дифрактометре XRD-6000 с CuKα-излу-

чением с использованием баз данных PDF 4+, а также программы полнопро-

фильного анализа POWDER CELL 2.4. Исследование морфологии поверх-

ности и элементный анализ синтезированных образцов CuГА проводили  

с помощью методов сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) и рент-

геноспектрального микроанализа (РСМА) на электронном микроскопе  

HitachiTM–3000 в режиме высокого вакуума с ускоряющим напряжением 

15 кэВ с анализатором Quantax 70. 

Степень вхождения ионов меди(II) в образцы CuГА определяли по кон-

центрации ионов Cu2+, оставшихся в маточном растворе после синтеза  

образцов медь-модифицированного гидроксиапатита, методом спектрофо-

томерии.  

Растворимость порошков CuГА в 0,9%-ном (мас.) растворе хлорида 

натрия при 25°С оценивали по результатам комплексонометрического тит-

рования ионов кальция в насыщенных растворах стандартизированным рас-

твором ЭДТА концентрации 2,5 ммоль/л до изменения окраски раствора  

из винно-красной в голубую в присутствии индикатора эриохрома черного 

Ти аммиачного буфера (pH 10). 

Исследование антибактериальных свойств синтезированных образцов 

CuГА проводили in vitro на твердых средах против S.aureus методом  

Коха. 

 

Результаты 

 

Результаты рентгенофазового анализа образцов № 1–5 CuГА представ-

лены на рис. 1 и в табл. 1. Из вида дифрактограмм порошков CuГА можно 

сделать вывод о высокой кристалличности синтезированных образцов. 
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Рис. 1. Дифрактограммы образцов CuГА 
 

Т а б л и ц а  1  

Результаты рентгенофазового анализа образцовCuГА 

№ 

п/п 

х, 

моль 
Обнаруженные фазы 

Содержание, 

масс.% 
Параметры решетки, Å 

Объем 

ячейки, 

(Å3) 

1 0,01 
Ca5(PO4)3OH 91,8 a = 9,412; c = 6,872 527,2 

Ca18Cu3(PO4)14 8,2 a = 10,335; c = 36,992 3 421,8 

2 0,025 
Ca5(PO4)3OH 95,7 a = 9,406; c = 6,867 526,2 

Ca19Cu1.36H2.24(PO4)14 4,3 a = 10,326; c = 37,109 3 426,6 

3 0,05 

Ca5(PO4)3OH 92,7 a = 9,429; c = 6,883 529,1 

Ca19Cu1.36H2.24(PO4)14 4,0 a = 10,476; c = 37,030 3 519,6 

Ca18Cu3(PO4)14 3,3 a = 10,350; c = 37,202 3 451,5 

4 0,075 

Ca5(PO4)3OH нет данных a = 9,423; c = 6,881 529,1 

Ca19Cu1.36H2.24(PO4)14  a = 10,517; c = 36,721 3 517,6 

Ca18Cu3(PO4)14  a = 10,350; c = 37,128 3 444,5 

5 0,1 

Ca5(PO4)3OH нет данных a = 9,413; c = 6,871 527,2 

Ca19Cu1.36H2.24(PO4)14  a = 10,546; c = 36,191 3 485,6 

Ca18Cu3(PO4)14  a = 10,332; c = 37,085 3 428,2 
 

Согласно результатам РФА, во всех образцах CuГА основной фазой 

(91,8–95,7%) является гидроксиапатит Ca5(PO4)3OH; обнаружены медь-содер-

жащие фосфаты (3,3–8,2%), такие как Ca18Cu3(PO4)14 и Ca19Cu1.36H2.24(PO4)14. 

Значительное отличие радиусов ионов Ca2+ (0,104 нм) и Cu2+ (0,080 нм) поз-

воляет утверждать, что замещение ионов кальция ионами меди в кристалли-

ческой решетке гидроксиапатита маловероятно, о чем свидетельствует  

сохранение параметров элементарной ячейки фазы Ca5(PO4)3OH. 
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Из микрофотографий поверхности образцов CuГА (рис. 2) видно, что по-

рошки полидисперсные, с агломератами неправильной угловатой формы. 
 

    

    

 

Рис. 2. Микрофотографии поверхностей образцов CuГА: 

№ 1 (a); № 2 (b); № 3 (c); № 4 (d); № 5 (е) 
 

Распределение элементов по поверхности образцов № 1–5 CuГА, полу-

ченное в результате рентгеноспектрального микроанализа, приведено на 

рис. 3 на примере образца № 5. В остальных образцах CuГА распределение 

элементов по поверхности существенно не отличается. 

Совместное распределение кальция, фосфора и кислорода по поверхно-

сти образцов CuГА подтверждает образование фосфатов кальция. Также 

видно, что медь в целом равномерно распределена по поверхности образца, 

но при этом присутствует несколько пятен сосредоточения данного эле-

мента, которые на области съемки имеют более светлый оттенок. Вероятнее 

всего, данные светлые пятна являются более тяжелой фазой совместного 

медно-кальциевого фосфата, найденного при помощи РФА. 

а b 

c d 

e 
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Рис. 3. Распределение элементов по поверхности образцов CuГА: a – область 

съемки; b – кальций; c – фосфор; d – кислород; e – медь; f – углерод 

 

По результатам количественного анализа на содержание элементов в об-

разцах CuГА было рассчитано мольное соотношение (Ca + Cu)/P. Оно пред-

ставлено в табл. 2.  
Т а б л и ц а  2  

Результаты количественного РСМА образцов медь-модифицированного ГА 

№ x 
Ca + Cu

*

P
 ω

теор
(М), % ω

РСМА
(М), % Δ, % ωср(С)? % 

1 0,01 1,83 ± 0,12 0,06 0,05 83,33 9,55 

2 0,025 1,83 ± 0,25 0,16 0,12 75,00 – 

3 0,05 1,80 ± 0,08 0,32 0,17 53,13 10,37 

4 0,075 1,77 ± 0,03 0,47 0,18 38,29 8,61 

5 0,1 1,86 ± 0,18 0,63 0,21 33,33 10,51 
 

Данное соотношение находилось через пересчет с последующей стати-

стической обработкой массовых долей элементов из областей с одинаковой 

а b 

c d 

e f 
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площадью накопления сигнала. Кроме того, было проведено сравнение мас-

совой доли меди, обнаруживаемой методом РСМА (ωРСМА) с теоретическим 

содержанием, обусловливаемым синтезом (ωтеор). Для большей наглядности 

нами была рассчитана степень модифицирования, которая обозначается Δ: 

РСМА

теор

100%


  


. 

 

Спектрофотометрическое определение ионов меди, оставшихся  

в маточных растворах 
 

По характерному ярко-синему цвету маточных растворов после отделе-

ния осадков CuГА было очевидно, что некоторое количество ионов меди 

осталось в фильтрате в виде аммиачных комплексов. Поэтому было принято 

решение определить количество ионов меди, оставшихся в растворе после 

синтеза, по методике спектрофотометрического определения ионов меди [5]. 

Результаты определения концентрации ионов меди в маточных растворах 

(стандартный раствор сульфата меди(II) См = 0,02 моль/л; 5 мл 5%-го рас-

твора аммиака; λэф = 610 нм; l = 1 см) представлены в табл. 3. 
Т а б л и ц а  3  

Результаты определения количества ионов меди(II) 

№ х 
nисх(Cu2+)∙104,  

моль 

nост(Cu2+)∙104,  

моль 

nГА(Cu2+)∙104,  

моль 
Δ, % 

1 0,01 0,30 0,22 0,08 26,8 

2 0,025 0,75 0,39 0,36 48,1 

3 0,05 1,49 0,61 0,88 58,9 

4 0.075 2,23 1,06 1,17 52,5 

5 0,1 2,98 1,64 1,34 45,0 
 

Согласно данным табл. 3, степень модифицирования гидроксиапатита 

ионами меди, рассчитанная по результатам спектрофотометрии, преимуще-

ственно составляет около 50% и в целом меньше степени модифицирования, 

рассчитанной по результатам РСМА (см. табл. 2). 

 
Определение растворимости порошков CuГА 

 

Для оценки растворимости образцов ГА, CuГА определяли концентра-

цию ионов Са2+ в физиологическом растворе (ω(NaCl) = 0,9%) при темпе-

ратуре 25°С, в котором образцы массой порядка 0,13 г выдерживались в 

течение 7 суток при перемешивании для достижения полного насыщения  

раствора относительно твердой фазы. 

Для каждого из образцов ГА, CuГА было проведено по два независимых 

опыта по растворимости, результаты которых статистически обрабатывали, 

находя средние значения и доверительные интервалы. Результаты оценки 

растворимости образцов CuГА в физиологическом растворе при 25°С пред-

ставлены на рис. 4. 
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Рис. 4. Результаты определения растворимости порошков CuГА  

в 0,9% (масс.) растворе NaCl (25°С) 

 

Как видно из гистограммы, растворимость образцов модифицирован-

ного ГА находится в пределах растворимости для ГА. При этом раствори-

мость CuГА в среднем ниже, чем у ГА. 

 
Антибактериальные свойства 

 

Для изучения влияния образцов на раневую грамположительную микро-

флору в качестве тест-объекта использованы бактерии Стафилококк золо-

тистый (Staphylococcusaureus). Эксперимент проведен в одной повторности  

(1 образец – 1 колба) с каждым образцом. 

 
Т а б л и ц а  4  

Влияние состава образцов CuГА на численность S.aureus 

№ Образец Численность, КОЕ/мл 

 Контроль (1,68 ± 0,13) × 108 

 ГА (1,57 ± 0,09) × 108 

1 CuГА (x = 0,01) (1,73 ± 0,13) × ×108 

3 CuГА (x = 0,05) (1,40 ± 0,13) × 108 

5 CuГА (x = 0,1) (1,12 ± 0,05) × 108 

 

Образцы CuГА (x = 0,01) и CuГА (x = 0,05) не оказали подавляющего 

воздействия на численность золотистого стафилококка. Численность бактерий 
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в жидкой среде с этими образцами несколько отличается от отрицательного 

и положительного контролей, но статистически достоверность различий  

не установлена (р > 0,05). При этом с увеличением содержания ионов меди 

численность бактерий уменьшается. 

Образцы CuГА (x = 0,1), напротив, проявили антибактериальную актив-

ность небольшой интенсивности (р < 0,05). При этом образец CuГА (x = 0,1) 

показал наибольшую антибактериальную активность из всей серии образцов. 

Поскольку антибактериальная активность модифицированных гидрок-

сиапатитов обеспечивается выходом из них ионов металлов, можно предпо-

ложить, что концентрации ионов металлов недостаточно для эффективного 

подавления тестового штамма. Поскольку при содержании 0,1 моль ионов 

меди образцы CuГА показали небольшую антибактериальную активность,  

в дальнейшем можно несколько увеличить их количество для проявления 

большей антибактериальной активности образцов. 

Следует отметить, что проблема стафилококковой инфекции приобрела 

особую актуальность в последние годы. Золотистый стафилококк часто об-

разует устойчивые к антибиотикам формы – «госпитальные штаммы», что 

представляет опасность для пациентов хирургических стационаров. Осо-

бенно эта опасность высока в период восстановления после операций,  

в частности после остеосинтеза. Штаммы стафилококков отличаются до-

вольно высокой жизнеспособностью: до 6 месяцев они могут сохраняться  

в высушенном состоянии, не погибают при замораживании и оттаивании, 

устойчивы к действию прямых солнечных лучей. 

Посторонней микрофлоры на питательной среде не выявлено: все колонии 

по морфологическим признакам отнесены к исследуемому тест-объекту. 

 

Заключение 

 
Синтезированные образцы медь-модифицированного гидроксиапатита с 

различным содержанием ионов Cu2+ (0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,1 моль), со-

гласно результатам РФА, являются высококристалличными, основной фа-

зой в них выступает гидроксиапатит Ca5(PO4)3OH, в качестве примесей при-

сутствуют фосфаты состава Ca18Cu3(PO4)14 и Ca19Cu1.36H2.24(PO4)14. Раство-

римость образцов CuГА в физиологическом растворе при 25°С незначи-

тельно отличается от растворимости ГА (~ 10–4 моль/л). 

Из данных РСМА мольное соотношение Ca/P, рассчитанное для всех  

образцов CuГА (~ 1,8) выше, чем в стехиометрическом ГА (1,67), однако 

полученные величины укладываются в диапазон Ca/P для биогенного ГА 

(1,5–2,0). 

Образцы CuГА (x = 0,01) и CuГА (x = 0,05) не оказали подавляющего 

воздействия на численность золотистого стафилококка. С увеличением со-

держания ионов меди численность бактерий уменьшается. Образцы CuГА 

(x = 0,1) проявили антибактериальную активность небольшой интенсивно-

сти (р < 0,05). При этом образец CuГА (x = 0,1) показал наибольшую анти-

бактериальную активность из всей серии образцов. 
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Аннотация. Исследовано влияние природы структурообразующей добавки 

на физико-химические и каталитические свойства синтезированных цеолитов и 

катализаторов, приготовленных на их основе, в процессе неокислительной кон-

версии метана в ароматические углеводороды. Цеолиты синтезировались методом 

гидротермальной кристаллизации из щелочных алюмокремнегелей с использова-

нием в качестве темплатов гексаметилендиамина (ГМДА) и бикарбоната аммо-

ния (БКА). В случае создания мезопористой структуры цеолитов к реакционным 

смесям при синтезе добавляли технический углерод марки П354. Синтезирован-

ные цеолиты исследовались методами ИК-спектроскопии, рентгеноструктурного 

анализа, низкотемпературной адсорбции азота, сканирующей электронной мик-

роскопии и термопрограммируемой десорбции аммиака. Каталитические свой-

ства образцов изучали в процессе неокислительной конверсии метана в аромати-

ческие соединения. Показано, что все полученные цеолиты относятся к цеолиту 

типа ZSM-5, а добавка технического углерода в процессе их синтеза незначительно 

влияет на их текстурные свойства, повышая объем мезопор. При модифицирова-

нии цеолитов молибденом уменьшаются их удельная поверхность и пористость. 

Установлено, что цеолиты, полученные с использованием ГМДА, характеризу-

ются большей силой и меньшей концентрацией высокотемпературных кислот-

ных центров по сравнению с образцами, синтезированными с БКА. Добавка  

молибдена к цеолитам приводит к снижению силы и концентрации обоих типов 

кислотных центров. Показано, что Мо-содержащие катализаторы, полученные на 

основе цеолитов с микро-мезопористой структурой, характеризуются более вы-

сокой активностью и стабильностью в реакции дегидроароматизации метана по 

сравнению с микропористыми системами. 

Ключевые слова: дегидроароматизация метана, металлцеолитные катализа-

торы, цеолит типа ZSM-5, микро-мезопористая структура, кислотность 
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Abstract. In this work, the effect of the nature of the structure-forming additive on 

the physicochemical and catalytic properties of the synthesized zeolites and catalysts 

prepared on their basis during the non-oxidative conversion of methane to aromatic 

hydrocarbons was studied. Zeolites were synthesized by hydrothermal crystallization 

from alkaline aluminosilica gels using hexamethylenediamine (HMDA) and ammo-

nium bicarbonate (BCA) as templates. In the case of creating a mesoporous structure 

of zeolites, carbon black grade P354 was added to the reaction mixtures during synthe-

sis. The synthesized zeolites were studied by IR spectroscopy, X-ray diffraction analy-

sis, low-temperature nitrogen adsorption, scanning electron microscopy, and tempera-

ture-programmed ammonia desorption. The catalytic properties of the samples were 

studied during the nonoxidative conversion of methane to aromatic compounds. It is 

shown that all obtained zeolites belong to the ZSM-5 type zeolite, and the addition of 

carbon black during their synthesis slightly affects their textural properties, increasing 

the volume of mesopores. When modifying zeolites with molybdenum, their specific 

surface area and porosity decrease. It has been found that zeolites obtained using 

HMDA are characterized by greater strength and a lower concentration of high-tempera-

ture acid sites compared to samples synthesized with BСA. The addition of molyb-

denum to zeolites leads to a decrease in the strength and concentration of both types of 

acid sites. It has been shown that Mo-containing catalysts obtained on the basis of zeo-

lites with a micro-mesoporous structure are characterized by higher activity and stability 

in the methane dehydroaromatization reaction compared to microporous systems. 
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Введение 
 

Исследованию процесса неокислительной конверсии метана в аромати-

ческие углеводороды без участия кислорода в настоящее время уделяется 

большое внимание, так как разработка научных основ прямой конверсии ме-

тана в ценные химические продукты открывает возможность для создания 

эффективной каталитической технологии переработки природного и попут-

ного нефтяного газов. Наиболее перспективными катализаторами для дан-

ного процесса являются металлсодержащие цеолитные системы. В качестве 

носителя катализаторов для процесса превращения метана исследован ши-

рокий круг цеолитов различного структурного типа (ZSM-5, ZSM-8, ZSM-11, 

MCM-22, SAPO-34 и др.) [1], а в качестве активных компонентов использо-

ваны различные металлы, активность которых изменяется в следующем 

ряду: Mo > W > Fe > V > Cr [2–5]. Одним из существенных недостатков этих 

катализаторов является быстрая дезактивация, так как узкие каналы, образо-

ванные микропорами цеолитов, затрудняют процессы массопереноса и спо-

собствуют коксообразованию, в результате чего происходит быстрое паде-

ние активности во времени в жестких условиях проведения процесса [6, 7].  

В последние годы внимание многих исследовательских групп направлено 

на создание цеолитсодержащих катализаторов с дополнительной мезопори-

стой структурой [8–14]. С одной стороны, модифицирование цеолитных но-

сителей путем формирования вторичной мезопористости приводит к улуч-

шению дисперсности активного компонента и увеличению доступности  

активных центров, что имеет большое значение для наиболее эффективного 

протекания процесса дегидроароматизации метана. С другой стороны, соче-

тание микро- и мезопор в структуре цеолитного носителя благоприятно для 

облегчения передвижения реагентов к активным центрам внутри каналов 

цеолита и образующихся продуктов к его внешней поверхности, что позво-

ляет повысить производительность катализатора и снизить интенсивность 

коксообразования на металлцеолитных катализаторах.  

Известно, что большое влияние на эффективность катализатора оказывают 

структура цеолита, морфология и размер его кристаллов, которые, в свою оче-

редь, зависят от структурообразователя (темплата), используемого при синтезе. 
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Цель настоящего исследования – получение Мо/ZSM-5 катализаторов  

на основе цеолитов c микро и микро-мезопористой структурой, изучение 

физико-химических и каталитических свойств синтезированных цеолитов  

и Мо/ZSM-5 катализаторов в процессе неокислительной конверсии метана 

в ароматические углеводороды. 
 

Методы исследования 
 

Качество синтезированных цеолитов контролировали с помощью методов 

ИК-спектроскопии и рентгеноструктурного анализа. ИК-спектры образцов 

снимали на ИК-Фурье спектрометре Nicolet 5700 в области 2 000–400 см–1. 

Рентгеноструктурный анализ проводили на дифрактометре DISCOVER D8 

(Bruker) в диапазоне углов 10–70°. Морфологию и размер кристаллов образцов 

исследовали с помощью растрового сканирующего микроскопа LEO-1420. 

Кислотные свойства полученных катализаторов изучали методом термопро-

граммированной десорбции (ТПД) аммиака, позволяющим определить ко-

личество и распределение кислотных центров по силе. Адсорбцию аммиака 

осуществляли при 100°С до полного насыщения образца, затем удаляли  

физически адсорбированный аммиак продувкой потоком гелия при той же 

температуре в течение 2 ч, после чего проводили десорбцию в интервале 

температур 100–550°С при скорости подъема температуры 10 град/мин. 

Определение площади удельной поверхности, пористости и среднего раз-

мера пор образцов проводили на установке TriStar 3020 в интервале спрям-

ления уравнения БЭТ P/Pо от 0,05–0,30. Процесс неокислительной конвер-

сии метана (степень чистоты 99,9 об. %) изучали в установке проточного 

типа с неподвижным слоем катализатора при температуре 750°С и атмо-

сферном давлении, объемная скорость подачи метана составляла 1 000 ч–1. 

Объем загружаемого в трубчатый кварцевый реактор катализатора состав-

лял 1,0 см3, размер его гранул – 0,5–1,0 мм. Продукты реакции анализиро-

вали методом газовой хроматографии. 
 

Обсуждение результатов 
 

Микропористые цеолиты типа ZSM-5 с мольным отношением SiO2/Al2O3 =  

= 40 получали методом гидротермальной кристаллизации из щелочных 

алюмокремнегелей. В качестве структурообразующей добавки при синтезе 

были использованы гексаметилендиамин (ZSM-5 (ГМДА)) и бикарбонат ам-

мония (ZSM-5 (БКА)). Для создания мезопористой структуры цеолита к ре-

акционной смеси в процессе его синтеза добавляли технический углерод 

марки П354 в количестве 1,0 мас. %, исходя из массы получаемого цеолита. 

Состав реакционного геля соответствовал формуле 

17,5Na2O·(6,1 – 9,3)R·Al2O3·40SiO2·(2 500–3 000)H2O, 

в случае использования ГМДА в качестве органического темплата и фор-

муле 

(5 – 25)Na2O·(3,0 – 8,0)R·Al2O3 40SiO2·(600 – 3 500)H2O, 

где R – бикарбонат аммония.  



Ж.Б. Будаев, А.А. Степанов, Л.Л. Коробицына, А.В. Восмериков  

76 

Кристаллизацию проводили при температуре 170–175°С в течение 24–72 ч 

(в зависимости от используемого темплата). После окончания кристаллиза-

ции твердую фазу отделяли от жидкой фильтрованием, отмывали от из-

бытка щелочи дистиллированной водой и высушивали при 100°С в атмо-

сфере воздуха в течение 8 ч. Для удаления темплатов образцы прокаливали 

при 550°С в течение 6 ч в атмосфере воздуха. Полученную после кристал-

лизации натриевую форму цеолита переводили в аммонийную форму путем 

обработки 25%-ным раствором хлорида аммония на водяной бане при 90°С 

в течение 2 ч при постоянном перемешивании. После ионного обмена цео-

лит отфильтровывали на воронке Бюхнера, промывали дистиллированной 

водой, высушивали 6 ч при 100°С. Для получения водородной формы цео-

лита ZSM-5 аммонийную форму прокаливали при 550°С в течение 6 ч. 

Катализаторы 4,0% Mo/ZSM-5 готовили методом сухого механического 

смешения цеолитов в H-форме, синтезированных без и с добавлением тех-

нического углерода, с наноразмерным порошком Мо, полученным методом 

электрического взрыва проводника в среде аргона. Средний размер частиц 

Мо составляет 70–110 нм. Полученные смеси прокаливали в муфельной 

печи при температуре 550°С в течение 4 ч. 

Исследования методом ИК-спектроскопии показали, что цеолиты имеют 

полосу поглощения в области 550–560 см–1, относящуюся к колебаниям по 

внешним связям тетраэдров [SiO4] и [AlO4] каркаса, обусловленную присут-

ствием сдвоенных четырех-, пяти- и шестичленных колец и определяющую 

структуру цеолита. Степень кристалличности образцов оценивали по отноше-

нию оптических плотностей полос поглощения в области 550 и 450 см–1 [15]. 

Кристалличность исходных цеолитов ZSM-5 (ГМДА) и ZSM-5 (БКА) со-

ставляет соответственно 100 и 90%, и она остается неизменной при добавке 

в процессе синтеза технического углерода. Несмотря на то, что структуро-

образующие добавки, используемые при синтезе цеолитов, были различны, 

все полученные образцы относятся к цеолиту типа ZSM-5. 

Результаты рентгеноструктурного анализа исследуемых образцов пока-

зали, что положение и относительные интенсивности рефлексов дифракто-

грамм идентичны рефлексам рентгенограммы эталонного образца цеолита 

ZSM-5 [16]. На основании анализа дифрактограмм можно отметить, что об-

разец ZSM-5 (ГМДА) хорошо кристаллизован и не содержит примесных 

фаз, а образец ZSM-5 (БКА) имеет кристалличность 90%. Положения основ-

ных пиков дифрактограмм между собой совпадают, что свидетельствует  

об идентичности кристаллической структуры синтезированных образцов. 

Все образцы принадлежат к цеолиту структурного типа ZSM-5 ромбической 

сингонии. Поскольку добавление углеродного темплата в процессе синтеза 

цеолитов не приводит к изменению их степени кристалличности, можно за-

ключить, что кристаллическая структура полученных микро-мезопористых 

образцов сохраняется.  

Электронно-микроскопические исследования микропористых цеолитов 

показали, что форма и размер их кристаллов заметно отличаются и зависят 

от природы структурообразующей добавки (рис. 1). Частицы цеолита,  
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полученного с использованием ГМДА, довольно однородны по своему со-

ставу и имеют вид поликристаллических сфероидов, состоящих из срос-

шихся монокристаллов, в виде тетрагональной призмы с углом между гра-

нями 90° и размером ~ 0,8 мкм. Размеры сфероидов в основном колеблются 

от 3 до 8 мкм. Использование бикарбоната аммония в качестве структуро-

образующей добавки приводит к образованию изолированных хорошо огра-

ненных кристаллов в форме гексагональной призмы с размерами граней 3 × 

4 × 5 мкм, а также присутствует небольшое количество кристаллов в виде 

гексагональных призм с высотой 0,1–0,2 мкм. 
 

  
а                       б 

Рис. 1. Электронно-микроскопические снимки цеолитов,  

синтезированных с ГМДА (а) и БКА (б) 
 

Результаты текстурных характеристик цеолитов и катализаторов на их 

основе приведены в табл. 1. Видно, что образцы, полученные с БКА, харак-

теризуются большими значениями площади удельной поверхности и объе-

мом микропор и меньшими значениями общего объема пор и мезопор по 

сравнению с образцами, полученными с использованием ГМДА. Для цеоли-

тов, при синтезе которых использовался углерод, характерно повышение 

объема мезопор и уменьшение объема микропор.  
Т а б л и ц а  1  

Текстурные характеристики катализаторов 

Катализатор 
Sуд(BET), 

м2/г 

Суммарный 

объем пор, 

см3/г 

Объем  

мезопор, 

см3/г 

Объем 

микропор, 

см3/г 

Средний 

размер 

пор, нм 

ZSM-5 (ГМДА) 333 0,20 0,062 0,127 2,4 

4%Mo/ZSM-5 (ГМДА) 285 0,17 0,049 0,107 2,4 

ZSM-5/1%С (ГМДА) 329 0,20 0,068 0,123 2,5 

4%Mo/ZSM-5/1%C 

(ГМДА) 
293 0,18 0,056 0,109 2,4 

ZSM-5 (БКА) 351 0,16 0,010 0,150 1,8 

4%Mo/ZSM-5 (БКА) 311 0,14 0,013 0,127 1,8 

ZSM-5 (БКА)/1%С 364 0,15 0,016 0,139 1,7 

4%Mo/ZSM-5/1%C  

(БКА) 
334 0,15 0,015 0,133 1,8 
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Для всех исследуемых образцов, средний размер пор практически не за-

висит от добавления технического углерода и молибдена. Образцы, в син-

тезе которых использовался БКА, обладают меньшим средним размером 

пор по сравнению с образцами, полученными с ГМДА. Для всех образцов 

характерно уменьшение площади удельной поверхности и объема пор при 

добавлении Мо к цеолитам, что связано с блокированием молибденом их 

каналов [17]. 

В табл. 2 приведены кислотные характеристики цеолитов, синтезирован-

ных без добавки и с добавкой технического углерода, а также Мо-содержащих 

катализаторов, полученных на их основе. Исследования кислотных свойств 

цеолитов показали, что образцы, полученные с ГМДА, характеризуются 

большей силой высокотемпературных кислотных центров по сравнению  

с образцами, синтезированными с БКА. В то же время концентрация этих 

центров во втором случае выше, чем для образцов с ГМДА. Добавка молиб-

дена к цеолитам приводит к снижению силы и концентрации обоих типов 

кислотных центров (за исключением образца 4%Mo/ZSM-5/1%C (ГМДА)), 

что связано с взаимодействием Мо с кислотными центрами цеолита [18]. 

Различия в кислотных характеристиках цеолитов связаны с природой струк-

турообразующей добавки, которая определяет распределение атомов алю-

миния в структуре цеолита. 
Т а б л и ц а  2  

Кислотные характеристики цеолитов и катализаторов на их основе 

Катализатор 
Температура, °С Концентрация, мкмоль/г 

TI TII СI С II СΣ 

ZSM-5 (ГМДА) 240 480 893 281 1 174 

4%Mo/ZSM-5 (ГМДА) 200 470 703 278 981 

ZSM-5/1%C (ГМДА) 240 480 636 280 916 

4%Mo/ZSM-5/1%C (ГМДА) 200 470 680 274 954 

ZSM-5 (БКА) 210 450 727 377 1 104 

4%Mo/ZSM-5 (БКА) 200 430 610 299 909 

ZSM-5/1%C (БКА) 220 440 661 365 1 026 

4%Mo/ZSM-5/1%C (БКА) 200 410 634 252 886 

Примечание. TI и TII – температуры максимума низко- и высокотемпературных пиков 

соответственно; CI и CII – концентрации слабых и сильных кислотных центров соответ-

ственно; C∑ – суммарная концентрация кислотных центров. 
 

Результаты испытаний катализаторов 4%Мо/ZSM-5 и 4Mo/ZSM-5/1%C, 

синтезированных с использованием различных структурообразующих доба-

вок, в процессе неокислительной конверсии метана приведены на рис. 2. 

Катализаторы, полученные с использованием БКА в процессе синтеза 

цеолита, характеризуются более высокой активностью и стабильностью, 

чем образцы, синтезированные с ГМДА. Максимальная конверсия метана 

(15,1%) наблюдается на катализаторе, полученном на основе цеолита с микро-

мезопористой структурой (БКА), а минимальная (10,4%) – на катализаторе, 

приготовленном с использованием цеолита с микропористой структурой 

(ГМДА) (см. рис. 2). Катализаторы с микро-мезопористой структурой  
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характеризуются более высокой активностью, а также они обладают высо-

кой стабильностью. В то же время можно отметить, что активность катали-

затора 4%Mo/ZSM-5/1%C (БКА) снижается более резко по сравнению с об-

разцом 4%Mo/ZSM-5 (БКА) после 250 мин реакции. 
 

   
а          б 

Рис. 2. Изменение конверсии метана со временем работы 4%Mo/ZSM-5 катализаторов, 

синтезированных с использованием ГМДА (а) и БКА (б), в процессе неокислительной 

конверсии метана 
 

На рис. 3 показано изменение выхода продуктов превращения метана  

с течением времени работы исследуемых катализаторов. Анализ образую-

щихся газообразных продуктов показывает, что они состоят в основном из 

этана и этилена, выход которых постоянно растет со временем протекания 

процесса. Наименьшее количество этана и этилена образуется на катализа-

торе 4%Мо/ZSM-5 (БКА). Для катализаторов 4%Мо/ZSM-5 (ГМДА) и  

4%Мо/ZSM-5/1%C(ГМДА) суммарный выход этана и этилена очень близок. 

В составе жидких продуктов превращения метана содержатся только 

ароматические углеводороды, преимущественно бензол и нафталин, в зна-

чительно меньшем количестве присутствует толуол. Наибольший выход 

бензола наблюдается в первые 20–100 мин реакции на всех исследуемых  

катализаторах, после чего происходит постепенное снижение образования 

бензола. На катализаторе 4%Мо/ZSM-5/1%C (БКА) образуется наибольшее 

количество бензола, но со временем реакции выход бензола падает более 

резко, чем на образце 4%Мо/ZSM-5 (БКА). В начале процесса на катализа-

торе 4%Мо/ZSM-5/1%C (ГМДА) образуется наименьшее количество бен-

зола, однако в ходе реакции выход бензола на этом образце снижается  

медленнее, чем на катализаторе 4%Мо/ZSM-5 (ГМДА). Катализаторы,  

полученные на основе синтезированных с использованием БКА цеолитов, 

характеризуются более высоким выходом бензола на протяжении всего вре-

мени их испытания.  

Катализаторы, полученные с использованием синтезированных с ГМДА 

цеолитов, характеризуются большим выходом нафталина по сравнению  

с образцами, приготовленными на основе цеолитов, синтезированных  

с БКА. 
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Рис. 3. Изменение суммарного выхода этана и этилена (а, б), бензола (в, г),  

нафталина (д, е) и толуола (ж, з) на катализаторах, полученных с использованием  

цеолитов с микро- и микро-мезопористой структурой 
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Наибольшее количество нафталина образуется на катализаторе  

4%Мо/ZSM-5/1%C (ГМДА). После 140 мин реакции для всех катализаторов 

характерно плавное снижение выхода нафталина на протяжении последую-

щего времени их испытания. 
Наибольший выход толуола наблюдается на образце 4%Мо/ZSM-5/1%C 

(БКА), который в начале реакции примерно в 6 раз превышает этот пока-

затель для других образцов. Катализаторы 4%Мо/ZSM-5 (ГМДА),  

4%Мо/ZSM-5/1%C (ГМДА) и 4%Мо/ZSM-5 (БКА) характеризуются близ-
кими значениями выхода бензола: ~ 0,2–0,3%.  

 

Заключение 
 

Исследовано влияние природы темплата (гексаметилендиамин, бикарбо-

нат аммония, технический углерод), используемого при синтезе микро- и 

микро-мезопористых цеолитов, на их физико-химические и каталитические 
свойства, а также на свойства Mo/ZSM-5 катализаторов, приготовленных на 

их основе. Показано, что добавка углерода не влияет на кристалличность и 

фазовый состав получаемых цеолитов. Технический углерод, добавленный 

в реакционную смесь в процессе синтеза цеолита, увеличивает объем его ме-
зопор. При модифицировании цеолитов молибденом уменьшаются количе-

ство и сила их кислотных центров. Цеолит, полученный с ГМДА, характе-

ризуются большей силой и меньшей концентрацией высокотемпературных 

кислотных центров по сравнению с образцом, синтезированным с БКА.  

Каталитические свойства исследуемых катализаторов существенно зави-
сят от природы темплатов, используемых в синтезе цеолитов. Катализаторы, 

полученные на основе синтезированных с БКА цеолитов, характеризуются 

более высокой активностью и стабильностью по сравнению с образцами, 

приготовленными с использованием синтезированных с ГМДА цеолитов. 
Добавка технического углерода в процессе синтеза цеолита с использова-

нием ГМДА повышает стабильность работы катализатора 4%Мо/ZSM-5. 

Добавка технического углерода в процессе синтеза цеолита с применением 

БКА повышает активность катализатора 4%Мо/ZSM-5 первые 250 мин ре-

акции. Катализаторы, полученные на основе синтезированных с БКА цео-
литов, характеризуются более высокими выходами бензола и толуола.  

На катализаторах с микро-мезопористой структурой выход ароматических 

углеводородов выше, чем на образцах с микропористой структурой.  

Проведенные исследования показали, что синтез цеолитов с микро- 
мезопористой структурой разработанным способом позволяет получить 

Mo-содержащие катализаторы на их основе, обладающие более высокой  

активностью и стабильностью в реакции дегидроароматизации метана по 

сравнению с микропористыми системами. 
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