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Исследование экстракции цинка из растворов соляной 

кислоты дигексилсульфоксидом и отделение его  

от сурьмы 
 

Насима Гимадисламовна Афзалетдинова1,  

Марина Максимовна Цыкалова2, Юлия Юрьевна Гайнуллина3 
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Аннотация. Изучена экстракция цинка(II) из 4,0 моль/л раствора соляной 

кислоты дигексилсульфоксидом в толуоле. Найдены оптимальные условия извле-

чения: время контакта фаз, концентрация соляной кислоты. Определено сольватное 

число. Предположено, что цинк(II) при времени контакта фаз 10 мин экстрагирует-

ся по анионообменному механизму при концентрации соляной кислоты 4,0 моль/л 

с образованием экстрагируемого соединения состава [HL]+[ZnCI3(H2O)]–. Соль-

ватное число, определенное методом сдвига равновесия, оказалось равным еди-

нице. Среднее значение вычисленной концентрационной константы экстракции 

цинка(II) оказалось равно 95,1 ± 0,5. Изотермы экстракции цинка(II), построен-

ные в логарифмических координатах, подтверждают переход цинка(II) из водной 

фазы в органическую в форме моноядерного соединения, так как тангенсы углов 

наклона этих изотерм равны единице. Кондуктометрические измерения моляр-

ной электропроводности экстрактов цинка(II) с дигексилсульфоксидом, выделен-

ных при экстракции из раствора с концентрацией соляной кислоты 4,0 моль/л, 

показали, что они являются электролитами (λ = 70,0–80,0 Ом–1 см2 моль–1).  

Показано, что при увеличении времени контакта фаз до 30 мин цинк(II) из 

раствора с концентрацией 4,0 моль/л извлекается в форме нейтрального ком-

плекса состава [ZnCI2·L2]. Методом сдвига равновесия из наклона прямой,  

построенной в координатах lgDZn(II)–f(lgSсв) определено количество молекул  

экстрагента, входящих в состав извлекаемого соединения. Сольватное число, опре-

деленное данным методом, оказалось равным двум. Кондуктометрические изме-

рения молярной электропроводности экстрактов цинка(II) с дигексилсульфокси-

дом в ацетоне, выделенных при экстракции из растворов с концентрацией соля-

ной кислоты 4,0 моль/л, показали, что они не являются электролитами (λ1 = 5,0–

10,0 Ом–1 см2 моль–1). Экстрагируемые хлорокомплексы цинка(II), выделенные 

при времени контакта фаз 10 и 30 мин охарактеризованы методами ИК-спектро-

скопии и элементного анализа. Изучена реэкстракция цинка(II) водой при извле-

чении его из раствора соляной кислоты с концентрацией 4,0 моль/л. Показана 

возможность отделения цинка от сурьмы при их совместной экстракции из рас-

твора с концентрацией соляной кислоты равной 2,0 моль/л. Коэффициент разде-

ления равен Кразд = DSb(III) : DZn(II) = 8,9. 
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Abstract. The extraction of zinc(II) from a 4,0 mol/l solution of hydrochloric acid 

with dihexyl sulfoxide in toluene was studied. Optimal extraction conditions were 

found: phase contact time, hydrochloric acid concentration. The solvate number was 

determined. It is assumed that zinc(II) with a phase contact time of 10 min is extracted 

via an anion exchange mechanism at a hydrochloric acid concentration of 4,0 mol/l with 

the formation of an extractable compound of the composition [HL]+[ZnCI3(H2O)]-. 

The solvate number determined by the equilibrium shift method turned out to be 

equal to unity at a phase contact time of 10 minutes. The average value of the concen-

tration constant for zinc (II) extraction turned out to be 95,1±0,5. Zinc(II) extraction 

isotherms plotted in logarithmic coordinates confirm the transition of zinc(II) from the 

aqueous phase to the organic phase in the form of a mononuclear compound. The tangent 

of the angle of inclination of a straight line is equal to unity. Conductometric measurements 

of the molar electrical conductivity of zinc extracts with dihexyl sulfoxide, isolated 

during extraction from a solution with a hydrochloric acid concentration of 4,0 mol/l, 

showed that they are electrolytes (λ = 70,0–80,0 Om–1 cm2 mol–1). 

When the phase contact time is increased to 30 minutes, zinc(II) is extracted from 

a solution with a concentration of 4,0 mol/l in the form of a neutral complex with the 

composition [ZnCI2·L2]. Using the method of shifting the equilibrium from the slope 

of a straight line constructed in the coordinates (logDZn(II) – f(logZn(II)), the number of 

extractant molecules included in the extracted compound was determined. The solvate 

number determined by this method turned out to be equal to two. Conductometric mea-

surements of the molar electrical conductivity of zinc(II) extracts with dihexyl sulfoxide 

in acetone, isolated during extraction from solutions with a hydrochloric acid concentra-

tion of 4,0 mol/l, showed that they are not electrolytes (λ = 5,0–10,0 Om–1 cm2 mol–1). 
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Extractable zinc(II) chlorocomplexes isolated at phase contact times of 10 and 30 minutes 

were characterized by IR spectroscopy and elemental analysis. The re-extraction of 

zinc(II) with water from a hydrochloric acid solution with a concentration of 4,0 mol/l 

was studied. The possibility of separating of zinc from antimony during their joint ex-

traction from a solution with a hydrochloric acid concentration of 2.0 mol/l has been 

shown. The separation coefficient is equal to Krazd. = DSb(III) : DZn(II) =8.9. 

Keywords: dihexylsulfoxide, zinc(II), antimony(III) extraction, reextraction, sepa-

ration 
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Актуальность 

 

Цинк – один из самых распространенных металлов, который чаще всего 

обнаруживается в сточных водах. Стоки, в свою очередь, образуются в ре-

зультате промывки водой металлических изделий, которые повергаются 

операциям обезжиривания и фосфатирования. Цинк появляется в сточной 

воде во время обработки изделий, изготавливаемых из оцинкованных сталь-

ных листов. Основными источниками загрязнения сточных вод являются 

предприятия цветной металлургии, фабрики, занимающиеся обогащением 

руды, предприятия, изготавливающие пергаментную бумагу, вискозные во-

локна и минеральные краски. 

Данные Международной группы по изучению свинца и цинка (ILZSG) 

показывают, что мировое потребление цинка значительно увеличилось за 

последние несколько лет, главным образом из-за растущего спроса со сто-

роны строительной отрасли [1, 2].  

Однако свободные ионы цинка, находящиеся в сточных водах, могут 

нанести серьезный вред окружающей среде из-за его острой токсичности  

и отсутствия биоразлагаемости, что представляет потенциальный риск для 

здоровья людей. Поэтому необходимо использовать все возможные меро-

приятия по минимизации загрязнения, вызванного сбросом отходов, содер-

жащих цинк, и снижению рисков, связанных с их присутствием в окружаю-

щей среде [3]. 

В работах [4, 5] изучена экстракция цинка(II) и сопутствующих металлов 

цианексом 302 и трибутилфосфатом (ТБФ) из солянокислых растворов и его 

бинарными смесями с диэтилгексилфосфорной кислотой (ДЭГФА). Авторы 

работы [6] изучали экстракцию цинка(II) из растворов с содержанием ионов 

CI– с концентрацией 6,4 моль/л чистым ТБФ при СHCI = 0,7–2,8 моль/л.  
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Ранее нами была изучена экстракция висмута(III) и сурьмы(III) дигексил-

сульфоксидом из солянокислых растворов [7, 8]. В литературе практически 

отсутствуют данные по извлечению цинка(II) из солянокислых растворов 

данным экстрагентом. Это вызывает интерес изучения экстракции данного 

металла из солянокислых растворов дигексилсульфоксидом.  

 

Экспериментальная часть 

 

Растворы цинка(II) готовили растворением гранулированного цинка (мар-

ки ЧДА с содержанием металла 99,9%) в растворе соляной кислоты (1:1)  

с последующим разбавлением дистиллированной водой до необходимых 

концентраций по HСl и по цинку(II). Концентрацию цинка(II) в исходных 

растворах и водной фазе после экстракции определяли комплексонометри-

ческим титрованием (индикатор – эриохром черный Т, буферный раствор, 

рН 10) [9]. Коэффициент распределения цинка(II) между органической и 

водной фазами рассчитывали по формуле DМе(III) = CМе(III)орг/CМe(III)вод, где 

CМe(III)орг и СМe(III)вод – равновесные концентрации ионов цинка(II) в органи-

ческой и водной фазах после экстракции. Согласно результатам, получен-

ным авторами [10, 11], в интервале концентраций соляной кислоты от 0,5 до 

2,0 моль/л преобладает катионный комплекс состава [ZnCI]+, до концентра-

ции соляной кислоты 3,0 моль/л преобладает нейтральное соединение  

состава ZnCI2. При концентрациях соляной кислоты в интервале от 3,0 до 

4,0 моль/л преобладающей формой аниона цинка(II) в растворах являются 

ионы [ZnCI3(H2O)]–, составляющие 43% от общего содержания ионов цинка. 

Анионы цинка состава [ZnCI4]
– преобладают при концентрации HCI выше  

6 моль/л [10–12].  

В работе применяли свежеприготовленные растворы цинка. Концентра-

цию соляной кислоты в исходных растворах определяли титрованием  

1,0 моль/л раствором КОН в воде (индикатор – метилоранж). В качестве экс-

тракционного реагента при изучении экстракции цинка(II) в работе приме-

няли растворы дигексилсульфоксида марки «ч» (ДГСО, L) в толуоле (про-

изводитель АО «Олайнский химичесий завод БИОЛАР», г. Олайн; ОАО 

«Завод ХРК», г. Старая Купавна). Растворы ДГСО готовили по его точным 

навескам. Экстракцию проводили из свежеприготовленных растворов цинка 

при температуре (20 ± 0,5С) при соотношении водной и органической фаз 1:1. 

Перемешивание фаз осуществляли на магнитной мешалке типа R-3. Раздел фаз 

после перемешивания был четким и происходил в течение 1 мин после завер-

шения контакта фаз. Концентрацию ионов хлора в органической фазе опреде-

ляли аргентометрическим методом. Индикатор – хромат калия K2CrO4 [13].  

Электропроводность экстрактов и комплексов измеряли в ацетоне на 

кондуктометре типа ОК 102/1 фирмы “Radelkis” [14]. Электронные спектры 

поглощения экстрактов и комплексов регистрировали на спектрометре 

Specord M 40. ИК-спектры экстрагируемого комплекса были записаны на 

спектрофотометре IR Prestige-21 (Fourier Spectrophotometer Shimadzu) в об-

ласти 4 000–400 см–1 в вазелиновом масле [14].  
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Обсуждение полученных результатов 
  

Предварительными опытами было изучено влияние времени контакта 

фаз на установление экстракционного равновесия при извлечении Zn(II) из 

4,0 моль/л HCl раствором дигексилсульфоксида (раствор экстрагента в то-

луоле; рис. 1). Показано, что экстракционное равновесие устанавливается  

в течение 10 мин. Все последующие опыты по экстракции цинка(II) осу-

ществляли при оптимальных условиях извлечения данного металла: 

tконт.=10 мин, СHCl = 4,0 моль/л. Однако увеличение времени контакта фаз 

свыше 10 мин приводит также к увеличению извлечения цинка(II), что, ве-

роятно, и вызывает дальнейшее внедрение следующей молекулы сульфок-

сида во внутреннюю координационную сферу иона металла.  
 

 

Рис. 1. Влияние времени контакта фаз на извлечение цинка(II) из 4,0 моль/л раствора 

соляной кислоты растворами дигексилсульфоксида в толуоле.  

Сэ = 0,2 моль/л, CZn(II) = 0,02 моль/л 
 

Как видно из результатов, представленных на рис. 2, извлечение цинка(II) 

возрастает с ростом концентрации HCl и проходит через два максимума, 

приходящихся на 3,0 и 5,0 моль/л. Коэффициенты распределения состав-

ляют соответственно D1 = 0,34 и D2 = 2,0 (Сэ = 0,3 моль/л. СZn = 0,03 моль/л). 

Увеличение извлечения цинка(II) с ростом концентрации соляной кислоты 

связано, вероятно, с изменением состава извлекаемых хлорокомплексов 

цинка(II) в зависимости от концентрации соляной кислоты в водной фазе. 

В пределах концентраций соляной кислоты 2,0–3,0 моль/л нейтральная 

форма цинка состава ZnCl2 является преобладающей (70%), а в области кон-

центраций НСl 4,0 моль/л преобладающей формой цинка являются анион-

ные частицы цинка(II) состава ZnCl3
–. Частицы цинка более сложного  

состава ZnCl4
2– преобладают только при концентрации выше 6,0 моль/л со-

ляной кислоты. 
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Рис. 2. Влияние концентрации соляной кислоты на извлечение цинка(II) раствором 

ДГСО в толуоле. СДГСО = 0,3 моль/л, С Zn(II) = 0,03 моль/л  

 

 

Рис. 3. Влияние концентрации хлорид-ионов на экстракцию цинка(II)  

из 3,0 моль/л (кривая 1) и из 4,0 моль/л HCI (кривая 2) раствором ДГСО в толуоле. 

СДГСО = 0,3 моль/л, СZn(II) = 0,03 моль/л, tконт = 10 мин 
 

Для определения механизма экстракции цинка(II) раствором дигексил-

сульфоксида в толуоле было изучено влияние концентрации хлорид-ионов 

на коэффициент распределения цинка (II) при СHCl = 3,0 и 4,0 моль/л (рис. 3). 

При изменении концентрацию хлорид-ионов от 0,0 до 1,0 моль/л экстракция 
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цинка(II) возрастает (см. рис. 3, кривая 1). Из рассмотрения логарифмической 

зависимости lgDZn(III)–lgC[Cl]
- этой кривой следует, что в состав извлекаемого 

комплекса цинка(II) входят два иона хлора. Следовательно, экстракция 

цинка(II) из раствора с СHCl = 3,0 моль/л осуществляется преимущественно 

в форме нейтрального соединения состава ZnCl2, n = 2,0. Полученные ре-

зультаты также согласуются с литературными данными по составу хлоро-

комплексов цинка(II) в растворе соляной кислоты при концентрации ее от 

2,0 до 3,0 моль/л [11] (рис. 4).  
 

 

Рис. 4. Влияние логарифма концентрации хлорид-ионов lgC[CI–] на логарифм  

коэффициента распределения цинка(II) lgDZn(II). СHCI = 3,0 моль/л, CДГСО = 0,3 моль/л,  

СZn(II) = 0,03 моль/л, n = 2 
 

Также было изучено влияние концентрации хлорид-ионов на коэффициент 

распределения цинка(II) при более высокой концентрации соляной кислоты, 

равной 4,0 моль/л, и tкон =10 мин (см. рис. 3, кривая 2). Концентрацию хло-

рид-ионов изменяли от 1,0 до 0,0 моль /л. Как следует из рис. 5, с увеличе-

нием концентрации хлорид-ионов экстракция уменьшается. Следовательно, 

можно сделать вывод, что при экстракции из 4,0 моль/л HCl не происходит 

замещения ионов хлора на молекулы сульфоксида в хлорокомплексе цинка(II) 

состава [ZnCI3(H2O)]– (tgα = –0,1).  

Исходя из анализа литературных данных по состоянию хлорокомплексов 

цинка(II) в растворах соляной кислоты, не превышающих 4,0 моль/л следует, 

что преобладающими анионами являются анионы состава [ZnCI3(H2O)]– [12]. 

Таким образом, при извлечении ионов цинка(II) при малом времени кон-

такта фаз, равном 10 мин, из раствора соляной кислоты с СHCl = 4,0 моль/л 
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извлекается та форма хлорокомплекса цинка(II), которая преобладает в рас-

творе, а именно [ZnCI3(H2O)]–.  
 

 

Рис. 5. Влияние логарифма концентрации хлорид-ионов lgC[CI–] на логарифм  

коэффициента распределения цинка(II) lgDZn(II). СHCI = 4,0 моль/л, CДГСО = 0,3 моль/л,  

СZn(II) = 0,03 моль/л, n = –0,1 
 

Для выяснения механизма извлечения хлорокомплекса цинка(II) раство-

ром ДГСО в толуоле при экстракции из 4,0 моль/л раствора HCl также было 

изучено влияние концентрации ионов водорода на коэффициент распреде-

ления хлорокомплекса цинка(II) при постоянной ионной силе раствора, рав-

ной 4,5 (рис. 6). Постоянную ионную силу раствора поддерживали добавле-

нием расчетных количеств хлорида натрия (от 1,0 до 0,0 моль/л). Концентра-

цию соляной кислоты в растворе варьировали от 3,5 до 4,5 моль/л. Тангенс 

угла наклона в логарифмических координатах зависимости lgDSb–flg[H+] 

близок к единице (tgα = 1,0). Это позволяет предположить, что извлечение 

цинка(II) при времени контакта фаз, не превышающем 10 мин, осуществля-

ется в ионной форме в виде хлорокомплекса состава [ZnCI3(H2O)]–. Кондук-

тометрические измерения молярной электропроводности экстрактов 

цинка(II) c дигексилсульфоксидом (Сдгсо = 0,1 и 0,3 моль/л) в ацетоне по-

казали, что они являются электролитами (λ1 = 70,0–80,0 Ом–1 см2 моль–1). 

Это согласуется с литературными данными для интервалов значений моляр-

ной электропроводности для электролитов [14]. 
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Рис. 6. Зависимость логарифма коэффициента распределения цинка(II) дигексилсуль-

фоксидом от логарифма концентрации ионов водорода. СДГСО = 0,3 моль/л,  

СZn(II) = 0,03 моль/л, I = 4,5, tконт = 10 мин, λ = 80 Ом–1 см2 моль–1, n = 1,0 
 

При исследовании влияния концентрации ионов водорода на коэффициент 

распределения цинка(II) (рис. 7) при постоянной ионной силе раствора, рав-

ной 4,5, и времени контакта фаз 30 мин обнаружено дальнейшее внедрение 

молекулы экстрагента во внутреннюю координационную сферу хлороком-

плекса. Из результатов эксперимента видно, что tgα = 0. Кондуктометриче-

ские измерения молярной электропроводности экстрактов цинка(II) c дигек-

силсульфоксидом (Сдгсо = 0,3 и 0,1 моль/л ) в ацетоне показали, что они  

не являются электролитами (λ1 = 10,0–15,0 Ом–1 см2 моль–1), что также под-

тверждает наше предположение об извлечении нейтральной формы 

цинка(II) по реакции при более длительном времени контакта фаз, равном 

30 минутам:  

(HL)+[ZnCl3(H2O)]– + L → ZnCl2∙L2 + H+ + CI– + H2O. 

Были сняты изотермы экстракции цинка(II) растворами дигексилульфок-

сида в толуоле из 4,0 моль/л раствора соляной кислоты при tконт = 10 мин 

(рис. 8.). Методом сдвига равновесия оценено количество молекул экстра-

гента, входящих в состав извлекаемого соединения. Оно оказалось равным 

1,0 при времени контакта фаз 10 мин и 2,0 при более длительном времени 

контакта фаз, равном 30 мин (рис. 9, 10). На рис. 11 представлены изотермы 

экстракции цинка(II) в логарифмической форме при СHСl = 4,0 моль/л и вре-

мени контакта фаз, равном 10 мин. Из зависимости следует, что извлекаемое 

соединение переходит из водной фазы в органическую в виде моноядерного 

комплекса (n = 1). 
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Рис. 7. Зависимость логарифма коэффициента распределения цинка (II)  

дигексилсульфоксидом от логарифма концентрации ионов водорода:  

1 – СДГСО = 0,3 моль/л, СZn(II) = 0,03 моль/л; 2 – СДГСО = 0,1 моль/л,  

СZn(II) = 0,01моль/л, I = 4,5, tконт = 30 мин, n = 0, λ = 10–15 Ом–1 см2 моль–1 
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Рис. 8. Изотермы экстракции цинка растворами ДГСО в толуоле:  

1 – СL = 0,3 моль/л; 2 – CL = 0,4 моль/л; 3 – CL = 0,5 моль/л, tконт =10 мин 

1 

2 
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Рис. 9. Зависимость логарифма концентрации свободного экстрагента от логарифма  

коэффициента распределения цинка(II). СHCI = 4,0 моль/л, СZn(II) = 0,001 моль/л,  

q = 1, tконт =10 мин 
 

 

Рис. 10. Влияние температуры на логарифм коэффициента распределения цинка(II). 

CHCI = 4,0 моль/л, СZn(II) = 0,04 моль/л, СL = 0,4 моль/л, tконт = 10 мин 
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Рис. 11. Изотермы экстракции цинка (II) в логарифмических координатах:  

СHCI = 4,0 моль/л; СL, моль/л: 1 – 0,3; 2 – 0,4; 3 – 0,5; tконт = 10 мин, n = 1 
 

Результаты элементного анализа экстрагируемого комплекса, выделен-

ного при времени контакта фаз 10 мин, и определения концентрации хлорид-

ионов также подтвердили состав выделенного комплекса (Zn:Cl:L = 1:3:1). 

На основании экспериментальных результатов было показано, что цинк(II) 

извлекается первоначально в органическую фазу в виде ионного ассоциата 

состава (HL)+[ZnCl3(H2O)]– (при малом времени контакта фаз, равном 10 мин). 

При времени контакта фаз ≥ 30 мин извлечение осуществляется в форме 

нейтрального комплекса состава ZnCl2∙L2 за счет дальнейшего внедрения 

молекулы лиганда во внутреннюю координационную сферу аниона цинка 

состава (HL)+[ZnCl3(Н2О)]– (см. рис. 9) по реакции  

(HL)+[ZnCl3(Н2О)]– + L → ZnCl2∙L2 + H2O + Cl– + H+. 

Для определения места координации L к иону цинка(II) были записаны 

ИК-спектры экстрагента и его экстрагируемого ионного ассоциата. В ИК-

спектре экстрагента валентные колебания ν (S = O) проявляются в виде ин-

тенсивной полосы при 1 017 см–1, а в экстрагируемом ионном ассоциате 

цинка(II) с ДГСО наблюдаются при 1 012 см–1. 

Образование протонированной формы сульфоксида, связанной с извле-

чением ионного ассоциата, сопровождается также появлением в ИК-спектре 

экстракта интенсивной уширенной полосы поглощения с максимумом при 

3 474 см–1 (νS=0…H). В области деформационных колебаний δ(ОН) появляется 

полоса поглощения средней интенсивности с максимумом при 1 652 см–1, 

характеризующая наличие молекулы воды в составе комплекса. Также сле-

дует отметить, что в комплексе координированная вода проявляется в области 

420 см–1, что можно отнести к либрационным колебаниям молекул воды [17].  
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На основании полученных экспериментальных данных нами предполо-

жено, что хлорокомплекс цинка(II) извлекается из 4,0 моль/л соляной кис-

лоты раствором дигексилсульфоксида в толуоле при времени контакта фаз, 

меньше или равном 10 мин, по ион-ассоциативному механизму:  

[ZnCl3(Н2О]– + H+ + L → (HL)+[ZnCl3(H2O)]–  

Концентрационная константа экстракции цинка(II) (Kk) при извлечении 

его из 4,0 моль/л раствора HCl была вычислена по уравнению 

( ) ( )

( )    

( )

( ) ( )

Zn II3 2

3 2 Zn II Zn II

HL ZnCl H O
,

ZnCl H O H L
k

Y
K

X L Y

−+

− +

     
= =

   −      

 

где [YZn(II)] и [XZn(II)] – равновесные концентрации цинка в органической и 

водной фазах соответственно, L – равновесная концентрация экстрагента. 

Среднее значение концентрационной константы экстракции цинка(II) равно 

Kk = 95,1 ± 0,4 (моль/л)–1. Вероятная погрешность определения концентра-

ционных констант экстракции вычислена с коэффициентом Стьюдента 2,78 

для доверительной вероятности 0,95 с числом степеней свободы n = 4. 

Извлекаемый комплекс цинка с ДГСО предполагаемого нами состава 

(HL)+[ZnCl3(H2O)]– был выделен при экстракции из 4,0 моль/л раствора HCl 

при времени контакта фаз равном 10 мин, многократно промыт гексаном и 

водой от возможного избытка лиганда и соли цинка(II). Согласно результа-

там элементного анализа соотношение H : Zn(II) : Cl = 1:1:3.  

Изучение влияния температуры на коэффициент распределения цинка(II) 

при его экстракции раствором ДГСО в толуоле из 4,0 моль/л раствора соля-

ной кислоты в интервале температур от 20 до 50°С и времени контакта фаз 

10 мин показало, что температура не оказывает существенного влияния на 

экстракцию. Коэффициенты распределения изменяются в зависимости от 

температуры в пределах 0,8–0,6 единиц, что также подтверждает ион-ассо-

циативный механизм экстракции хлорокомплекса цинка.  

Из графической зависимости lgDZn(II) = f(1/Т) вычислено значение энталь-

пии экстракции  

ΔН = –2,3Rtg0,9 = –4,575∙0,0157 = –2,51 ккал/моль, 

(при K = 95,1) ΔG = –RTlnK = –1,982∙298∙4,55 = –0,6 ккал/моль, 

ΔS = (ΔH – ΔG) / T = (–2,51 + 0,6)/298 = –6,4 кал/град. 

Отрицательное значение изменения энтальпии реакции экстракции ука-

зывает на экзотермический характер реакции. Извлечение цинка(II) осу-

ществляется за счет энтальпийного фактора.  

При увеличении времени контакта фаз ≥ 30 мин происходит постепенное 

внедрение следующей молекулы сульфоксида во внутреннюю координаци-

онную сферу иона металла c образованием извлекаемого соединения со-

става [ZnCl2∙L2]. Из рассмотрения рис. 1 следует, что увеличение времени 

контакта фаз свыше 10 мин приводит к увеличению извлечения цинка(II), 

что, вероятно, также подтверждает внедрение следующей молекулы суль-

фоксида во внутреннюю координационную сферу иона металла. Методом 

сдвига равновесия из наклона прямой, построенной в координатах lgDZn(III)–
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f(lgSсв), определено количество молекул экстрагента, входящих в состав из-

влекаемого соединения (рис. 12), которое оказалось равным двум, т.е. на 

одну молекулу извлекаемого соединения цинка состава ZnCl2 приходится 

две молекулы экстрагента.  
 

 

Рис. 12. Зависимость логарифма концентрации свободного экстрагента от логарифма 

коэффициента распределения цинка(II). СZn(II) = 0,001 моль/л, СHCI = 4,0 моль/л,  

tконт = 30 мин, q = 2, λ = 10–15 Ом–1 см2 моль–1 
 

На основании полученных результатов извлечение цинка(II) ДГСО из  

4,0 моль/л раствора соляной кислоты при времени контакта фаз ≥ 30 мин 

можно представить уравнением 

 

(HL)+[ZnCl3(Н2О)]– + L → ZnCl2∙L2 + H2O + Cl– + H+/ 

Концентрационная константа экстракции цинка(II) (Kk) при извлечении 

из 4,0 моль/л раствора HCl была вычислена по уравнению 
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где [YZn(II)] и [XZn(II)] – равновесные концентрации цинка(II) в органической 

и водной фазах соответственно, L – равновесная концентрация экстрагента. 

Концентрации [Cl]– и [H]+ считаем постоянными (CHCl = 4,0 моль/л). Сред-

нее значение вычисленной концентрационной константы экстракции цинка(II) 

равно Kk = 135,1 ± 0,5 (моль/л)–1. Вероятная погрешность определения кон-

центрационных констант экстракции вычислена с коэффициентом Стью-

дента 2,78 для доверительной вероятности 0,95 с числом степеней свободы 

n = 4. 
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Комплекс цинка(II) с ДГСО предложенного нами состава [ZnCl2∙L2] был 

выделен при экстракции при времени контакта фаз 30 мин из 4,0 моль/л рас-

твора соляной кислоты, многократно промыт гексаном и водой от возмож-

ного избытка экстрагента и соли цинка(II). Согласно результатам элемент-

ного анализа соотношение Zn:Cl:L равно 1:2:2. Соединение представляет 

собой кристаллическое вещество, хорошо растворимое вo многих раствори-

телях. В ИК-спектре комплекса валентные колебания связи ν (S = 0) прояв-

ляются при 1 090 см–1 (∆ = 73 см–1) и 968 см–1 (∆ = 49 см–1). Это подтверждает 

координацию молекул сульфоксида к иону цинка(II) как по атомам серы, 

так и по атомам кислорода сульфоксидной группы соответственно.  

Изучение влияния температуры на коэффициент распределения цинка(II) 

при его экстракции раствором ДГСО в толуоле из 4,0 моль/л раствора соля-

ной кислоты в интервале температур от 20 до 50°С и времени контакта фаз 

30 мин показало, что c ростом температуры экстракционная способность 

ДГСО увеличивается. Коэффициент корреляции зависимости lgDZn(II)–f (1/T) 

составляет 0,99. Из графической зависимости lgDZn(II) = f(1/Т) вычислено 

значение энтальпии экстракции ∆Н, свободной энергии ΔG и энтропии:  

ΔН = –2,3Rtg0,9 = –4,575∙0,0157 = –2,51 ккал/моль, 

(при К = 135,1) ΔG = –RTlnK = –1,982∙298∙4,91 = –2,9 ккал/моль, 

ΔS = (ΔH – ΔG)/T = (–2,51 + 2,9)/298 = –1,4 кал/град. 

Отрицательное значение теплового эффекта реакции экстракции указы-

вает на экзотермический характер реакции экстракции, а отрицательное зна-

чение свободной энергии ΔG= –2,9 ккал/моль предполагает, что реакция 

экстракции носит спонтанный характер. Извлечение цинка(II) осуществля-

ется за счет энтропийного фактора. 

Реэкстракцию цинка(II) из органической фазы (СZn(II)исх = 0,04 моль/л, 

СHCl = 4,0 моль/л, YZn(II) = 0,03) осуществляли водой, однократно и практи-

чески нацело в течение одной минуты, ghjwtcc можно представить следую-

щbv уравнениtv: 

ZnCl2∙L2 + 2H2O ↔ [ZnCl2] + 2L + Сl–  

Была изучена совместная экстракция цинка(II) и сурьмы(III) из раствора 

соляной кислоты с концентрацией 4,0 моль/л. Ранее нами была изучена  

экстракция сурьмы(III) из растворов НCl растворами дигексилсульфоксида 

в толуоле [16]. Совместную экстракцию сурьмы(III) и цинка(II) осуществ-

ляли при следующих условиях: СSb(III) = CZn(II) = 0,01 моль|л, tконт = 10 мин, 

Сдгсо = 0,3 моль/л, О:В = 1:1. Проценты экстракции, вычисленные по сурьме 

(35%) и по цинку (15%), также различаются между собой примерно в 2,3 раза. 

Коэффициент разделения металлов большой и равен 3,2 (DSb(III) : DZn(II) = 

0,54:0,17 = 3,2). Такую разницу в извлечении ионов металлов можно, веро-

ятно, объяснить наличием разного состава хлорокомплексов данных метал-

лов, которые по-разному ведут себя в зависимости от концентрации соляной 

кислоты.  

Помимо этого, была изучена совместная экстракция цинка(II) и сурьмы(III) 

из раствора с меньшей концентрацией соляной кислоты – 2,0 моль/л: СSb(III) =  

= CZn(II) = 0,013 моль/л, tконт = 10 мин, Сдгсо = 0,3 моль/л, О:В=1:1. Проценты 
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экстракции, вычисленные по сурьме (3,1%) и по цинку (61,5%), различаются 

между собой примерно в 19,8 раз. Коэффициент разделения сурьмы(III) от 

цинка(II) при совместной экстракции из 2,0 моль/л раствора соляной кис-

лоты равен 8,9 (DSb(III) : DZn(II) = 1,6:0,18 = 8,9). То есть наиболее оптималь-

ным условием для отделения сурьмы от цинка при их совместном присут-

ствии в растворе является концентрация соляной кислоты 2,0 моль/л. 

 

Выводы 

 

Изучена экстракция цинка(II) из 3,0 и 4,0 моль/л растворов соляной кис-

лоты дигексилсульфоксидом в толуоле. Найдены оптимальные условия из-

влечения: время контакта фаз, концентрация соляной кислоты. Показано, 

что цинк(II) при времени контакта фаз 10 мин при экстракции из раствора 

соляной кислоты при СНСl = 3,0 извлекается в форме нейтрального хлоро-

комплекса состава ZnCl2∙L2. Также обнаружено, что цинк(II) при времени 

контакта фаз 10 мин и СHCl = 4,0 моль/л экстрагируется по анионообменному 

механизму с образованием соединения состава [HL]+[ZnCl3(H2O)]–. Среднее 

значение концентрационной константы экстракции цинка(II) оказалось рав-

ным 95,1 ± 0,5. Изотермы экстракции цинка(II), построенные в логарифмиче-

ских координатах, подтверждают переход цинка(II) из водной фазы в орга-

ническую в форме моноядерного соединения. Тангенс угла наклона прямой 

равен единице. Кондуктометрические измерения молярной электропровод-

ности экстрактов цинка с дигексилсульфоксидом (Сдгсо = 0,3 моль/л), выделен-

ных при экстракции из раствора с концентрацией соляной кислоты 4,0 моль/л, 

показали, что они являются электролитами (λ1 = 70,0–80,0 Ом–1 см2 моль–1).  

При извлечении цинка(II) при времени контакта фаз 30 мин из раствора 

с концентрацией соляной кислоты 4,0 моль/л происходит замещение следую-

щего аниона хлора на молекулу сульфоксида. Цинк(II) извлекается в форме 

нейтрального комплекса состава [ZnCl2∙L2]. Методом сдвига равновесия из 

наклона прямой, построенной в координатах lgDZn(II)–f(lgSсв) определено ко-

личество молекул экстрагента, входящих в состав извлекаемого соединения, 

которое оказалось равным 2. Кондуктометрические измерения молярной 

электропроводности экстрактов цинка(II) с дигексилсульфоксидом в ацетоне 

(Сдгсо = 0,3 моль/л), выделенных при экстракции из растворов с концентра-

цией соляной кислоты 4,0 моль/л, показали, что они не являются электроли-

тами (λ1 = 5,0–10,0 Ом–1 см2 моль–1). Среднее значение вычисленной концен-

трационной константы экстракции цинка(II) равно Kk = 135,1 ± 0,5 (моль/л)–1. 

Экстрагируемые хлорокомплексы цинка(II), выделенные при времени кон-

такта фаз 10 и 30 мин, охарактеризованы методами ИК-спектроскопии и эле-

ментного анализа.  

Показано, что реэкстракция цинка(II) из органической фазы водой при 

экстракции его из раствора соляной кислоты с концентрацией 4,0 моль/л 

осуществляется практически нацело. 

Наилучшее отделение цинка от сурьмы осуществляется при их совместной 

экстракции из раствора с концентрацией соляной кислоты, равной 2,0 моль/л, 



Исследование экстракции цинка из растворов соляной кислоты  

23 

и временем контакта фаз, не превышающем 10 мин. Коэффициент разделе-

ния составил 8,9.  
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на углеродных электродах, изготовленных  
низкотемпературным пиролизом паров этанола  

на алюминиевой фольге 
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Аннотация. Изучены основные закономерности электрохимических превра-

щений длинноцепных полисульфидов лития на примере раствора октасульфида 

лития в 1М LiN(CF3SO2)2 в сульфолане на поверхности углеродных наноматериа-

лов, синтезированных низкотемпературным пиролизом паров этанола в аргоновой 

среде. Раствор октасульфида лития готовили взаимодействием серы и сульфида 

лития в 1М LiN(CF3SO2)2 в сульфолане. Молярное соотношение S/Li2S состав-

ляло 7/1. 

Установлено, что на поверхности синтезированных углеродных наноматериа-

лов электрохимическое превращение серы и длинноцепных полисульфидов ли-

тия протекает полностью. Образующиеся в результате электрохимического вос-

становления длинноцепных короткоцепные полисульфиды лития ограниченно 

электрохимически восстанавливаются. Это может быть обусловлено блокиров-

кой поверхности углеродных частиц нерастворимым сульфидом лития – продук-

том электрохимического восстановления полисульфидов лития.  

Синтез углеродных наноматериалов выполняли пиролизом паров этанола  

в аргоновой атмосфере следующим образом. Алюминиевую фольгу предварительно 

обрабатывали 1М раствором NaOH при комнатной температуре (23–25°С). Затем 

с целью нанесения никелевого катализатора алюминиевую фольгу выдерживали 

в 20%-ном растворе нитрата никеля в течение 30 мин при 90°С. Никелированую 

алюминиевую фольгу помещали в реактор трубчатой печи в аргоновой атмо-

сфере и включали нагрев. По достижении заданных 600°С в реактор подавали 

пары этанола в аргоне. Подачу паров этанола осуществляли в течение 60 мин, по 

истечении которых отключали нагрев печи, но сохраняли подачу аргона. После 

охлаждения печи до комнатной температуры извлекали алюминиевую фольгу  

с синтезированными на ее поверхности углеродными материалами. 

Углеродные материалы охарактеризованы методами КР-спектроскопии, ска-

нирующей электронной микроскопии и рентгенофлуоресцентного анализа. На 
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КР-спектрах синтезированных материалов наблюдаются характеристичные D- и 

G-полосы с максимумами при 1 323 и 1 589 см–1 соответственно. G’ полоса прак-

тически незаметна. Соотношение интенсивности полос D/G равно 0,7, что указы-

вает на достаточно большую долю атомов углерода в sp3-гибритизации. 

На микрофотографиях, полученных методом сканирующей электронной микро-

скопии, наблюдаются углеродные нанотрубки, или волокна, диаметром 25–35 нм. 

Синтезированные углеродные наноматериалы содержат 96% углерода, 2,8% кис-

лорода, 0,3% железа и 0,9% никеля.  

Ключевые слова: углеродные нанотрубки, литий-серный аккумулятор, по-

лисульфиды лития, низкотемпературный синтез нанотрубок, электрохимическое 

восстановление 
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Abstract. In this work, the main principles of electrochemical transformations of 

long-chain lithium polysulfides are studied using solution of lithium octasulfide in 1 M 

LiN(CF3SO2)2 in sulfolane as the example on the surface of carbon nanomaterials syn-

thesized by low-temperature pyrolysis of ethanol vapor in an argon environment.  

A solution of lithium octasulfide was prepared by direct reaction of sulfur and lithium 

sulfide in 1 M LiN(CF3SO2)2 in sulfolane. Molar ratio of S/Li2S was 7/1. 
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It has been established that on the surface of synthesized carbon nanomaterials the 

electrochemical transformation of sulfur and long-chain lithium polysulfides occurs 

completely. The short-chain lithium polysulfides formed as a result of the electrochemical 

reduction of long-chain lithium polysulfides are reduced electrochemically to a limited 

extent. This may be due to the blocking of the surface of carbon particles by insoluble 

lithium sulfide, a product of the electrochemical reduction of lithium polysulfides. 

The synthesis of carbon nanomaterials was carried out by pyrolysis of ethanol vapor 

in an argon atmosphere as follows. Aluminum foil was pre-treated with 1M NaOH so-

lution at room temperature (23-25°C). Then, in order to apply the nickel catalyst, the 

aluminum foil was kept in a 20% nickel nitrate solution for 30 minutes at 90 °C. Nickel-

plated aluminum foil was placed in a tube furnace reactor in an argon atmosphere and 

the heating was turned on. Upon reaching the specified 600 °C, ethanol vapor in argon 

was fed into the reactor. The supply of ethanol vapor was carried out for 60 minutes, 

after which the heating of the furnace was turned off, but the supply of argon was main-

tained. After the furnace cooled to room temperature, the aluminum foil with carbon 

materials synthesized on its surface was removed. 

Carbon materials were characterized by Raman spectroscopy, scanning electron mi-

croscopy and EDSs analysis. The Raman spectra of the synthesized materials exhibit 

characteristic D and G bands with maxima at 1323 cm-1 and 1589 cm-1, respectively. 

The G' band is practically invisible. The intensity ratio of the D/G bands is 0.7, which 

indicates a fairly large proportion of carbon atoms in sp3 hybridization. 

In micrographs obtained by scanning electron microscopy, carbon nanotubes of fi-

bers with a diameter of 25-35 nm are observed. The synthesized carbon nanomaterials 

contain 96% carbon, 2.8% oxygen, 0.3% iron and 0.9% nickel. 

Keywords: carbon nanotubes, lithium-sulfur battery, lithium polysulfides, low-

temperature synthesis of nanotubes, electrochemical reduction 
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Введение 

 

Благодаря высокой теоретической удельной энергии, составляющей 

2 600 Вт∙ч/кг и 2 800 Вт∙ч/л, электрохимическая система Li–S уже более  

15 лет вызывает неугасимый интерес исследователей ведущих университе-

тов и исследовательских институтов. Обычно на практике удается достиг-

нуть 25–40% от теоретического значения удельной энергии. Таким образом, 

можно ожидать, что будут созданы литий-серные аккумуляторы с удельной 

энергией более 700 Вт∙ч/кг [1]. Однако лучшие современные лабораторные 

прототипы литий-серных аккумуляторов обладают значительно меньшей 
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удельной энергией на первых циклах и небольшой длительностью циклиро-

вания.  

Сера – диэлектрик, и в молекулярной форме неспособна подвергаться 

электрохимическому восстановлению. Однако сера ограниченно растворима 

в растворах литиевых солей в апротонных растворителях [2]. Из раствора сера 

способна адсорбироваться на поверхности токопроводящих частиц. В адсор-

бированном состоянии сера электрохимически восстанавливается с образо-

ванием полисульфидов лития.  

Сера, углерод (токопроводящая добавка) и полимерное связующее – ос-

новные компоненты положительных электродов литий-серных аккумулято-

ров [3]. Серные электроды изготавливают нанесением суспензии из трех выше-

упомянутых компонентов на металлические токовые коллекторы, например 

алюминиевую фольгу. В качестве растворителей используют воду и / или 

органические растворители в зависимости от типа полимерных связующих. 

Углеродные частицы обеспечивают транспорт электронов между серой и 

токовым коллектором, а связующее – механическую прочность структуры 

электродов в процессе циклирования. В качестве токопроводящей добавки 

наиболее часто используют сажу, графен, восстановленные оксиды графена 

и углеродные нанотрубки / нановолокна. 

Полимерное связующее частично блокирует поверхность углеродных 

частиц, что затрудняет конверсию серы и продуктов ее восстановления [4]. 

Более того, в процессе многократного зарядно-разрядного циклирования из-за 

больших объемных изменений возможно разрушение контакта полимер / угле-

род, что приводит к потере электронного контакта углеродных частиц между 

собой и с токовым коллектором. На поверхности серных электродов образу-

ются трещины, частично происходит отслаивание электродного слоя. Это вы-

зывает снижение емкости ячеек и ограничивает длительность их циклирования.  

Важно также отметить, что изготовление серных электродов отливкой 

суспензии на токовый коллектор – это многостадийный, энергозатратный 

процесс. Более того, в случае использования органических растворителей 

необходимо улавливать их пары в процессе сушки суспензии для предот-

вращения загрязнения окружающей среды. 

Одним из путей решения проблем изготовления серных электродов явля-

ется синтез углеродных нанотрубок на поверхности алюминиевой фольги. 

Обычно углеродные нанотрубки синтезируют при температуре порядка 

700–950°С [5, 6], что превышает температуру плавления алюминия (660°С). 

В литературе также описаны низкотемпературные методы синтеза нанотру-

бок на никелевых катализаторах, нанесенных на поверхность алюминиевой 

фольги, для применения углеродных электродов в суперконденсаторах [7–10]. 

Закономерности восстановления серы и особенно полисульфидов лития 

зависят от используемых углеродных материалов в составе положительных 

электродов литий-серных аккумуляторов [11–13]. Поэтому целью настоя-

щей работы было изучение электрохимических превращений октасульфида 

лития на углеродных электродах, изготовленных пиролизом паров этанола 

на поверхности алюминиевой фольги.   
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Методы 
 
Синтез углеродных наноматериалов на алюминиевой фольге 

Подготовка поверхности алюминиевой фольги. Алюминиевую фольгу 

(ГОСТ 618–2014) предварительно выдерживали 60 с в 1М водном растворе 

гидроксида натрия при комнатной температуре. Затем фольгу промывали 

дистиллированной водой и сушили при 60°С 1 ч в сушильном шкафу. 

Сухую алюминиевую фольгу погружали в 20%-ный водный раствор нитрата 

никеля и выдерживали 30 мин при 90°С. Далее фольгу промывали дистил-

лированной водой и сушили при 60°С 1 ч.  

Низкотемпературный пиролиз паров этанола. Подготовленную фольгу 

закрепляли на специальном держателе и помещали в трубчатую печь (LOIP 

LF-50/500-1200). Трубчатую печь с помещенным образцом алюминиевой 

фольги продували аргоном 30 мин. Затем включали нагрев и по достижении 

600°С в начало реактора трубчатой печи подавали этанол (96%) со скоро-

стью 12 мл/ч. Через 60 мин нагрев печи и подачу спирта отключали. Про-

дувку печи аргоном оставляли до полного ее охлаждения до комнатной тем-

пературы. Скорость подачи аргона на всех стадиях была 20 л/ч. 

Характеристика образцов синтезированных углеродных материалов 

Морфологию синтезированных образцов исследовали с помощью скани-

рующего электронного микроскопа (СЭМ) Tescan VEGA3 LMH. Химиче-

ский состав образцов синтезированных углеродных материалов оценивали 

методами энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии (Oxford 

Instruments AZtecOne Xplore 15). 

КР-спектры синтезированных углеродных материалов регистрировали  

с помощью конфокального рамановского микроспектрометра EnSpectr R532 

в диапазоне волновых чисел 500–3 500 см–1, длина волны лазерного излуче-

ния составляла 532 нм. Для каждого образца исследуемого материала реги-

стрировали 3–5 КР-спектров в различных точках, затем полученные спек-

тры усредняли. 

Сборка и циклирование электрохимических ячеек 

С целью оценки возможности применения синтезированных углеродных 

материалов на поверхности алюминиевой фольги в качестве токовых кол-

лекторов положительных электродов литий-серных аккумуляторов были 

собраны и изучены свойства литий-углеродных ячеек с жидким катодом – 

раствором октасульфида лития.  

Ячейки собирали в корпусах из нержавеющей стали типа Swagelock.  

В качестве отрицательных электродов использовали металлическую литие-

вую фольгу толщиной 100 мкм (Gelon, Китай). Положительные углеродные 

электроды и сепаратор (Celgard 3501) были вырезаны в размер и высушены 

в статическом вакууме при 40°С над активированными молекулярными си-

тами в течение 48 ч.  

В качестве жидкого катода использовали раствор октасульфида лития 

(Li2S8) с концентрацией 0,3М в 1М LiN(CF3SO2)2 в сульфолане. Раствор  

октасульфида лития готовили прямым взаимодействием сульфида лития 
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(Sigma-Aldrich, 99,9% metal base) и молекулярной серы (ОСЧ 16) в 1М рас-

творе LiN(CF3SO2)2 в сульфолане. Мольное соотношение Li2S/S было 1/7. 

Навески сульфида лития, серы и раствора LiN(CF3SO2)2 в сульфолане загру-

жали в герметичный реактор, в который помещали якорь магнитной ме-

шалки. Реактор герметизировали и устанавливали на перемешивание на 

магнитную мешалку при комнатной температуре. Скорость перемешивания 

100 об/мин. Время перемешивания 7 дней. В растворе образуется октасуль-

фид лития с примесью полисульфидов лития другого состава. 

1М раствор LiN(CF3SO2)2 в сульфолане готовили растворением навески 

соли в заданном объеме сульфолана. Сульфолан (TobNew Energy, Китай) 

очищали вакуумной перегонкой в атмосфере аргона. LiN(CF3SO2)2 (Sigma-

Aldrich) использовали без дополнительной очистки, только доосушали в ста-

тическом вакууме при 60°С над молекулярными ситами не менее 7 дней. 

Содержание воды в растворе соли в сульфолане было 46 ppm. 
Сборку ячеек и приготовление растворов солей осуществляли в перча-

точном боксе (VILITEK серии VBOX PRO) в аргоновой атмосфере (содер-

жание воды и кислорода ниже 0,1 ppm). 
 

Результаты 
 

Ключевую роль в низкотемпературном синтезе углеродных нанотрубок 

играет катализатор. Основываясь на результатах литературного обзора, в ка-

честве катализатора мы выбрали никель. Никель наносили на алюминиевую 

фольгу химическим осаждением из нитратных растворов. 

Для обеспечения однородности осаждения никеля алюминиевую фольгу 

предварительно активировали выдержкой в растворе щелочи. На этой ста-

дии наблюдались небольшая убыль массы фольги на 0,2–0,3 мг/см2 и умень-

шение ее толщины на 1 мкм. Методом энергодисперсионной рентгеновской 

спектроскопии установлено, что содержание кислорода на поверхности 

фольги увеличилось с 0,8 до 1,4 мас. % (таблица). Это может быть объяснено 

образованием гидроксида алюминия. 

Химический состав поверхности алюминиевой фольги 

Элемент 

Химический состав, вес. %  

Исходный 
После обработки 

1М NaOH 

После обработки 

20% Ni(NO3)2 

После синтеза 

углерода 

С 4,8 4,9 5,4 62,2 

О 0,8 1,4 8,0 1,8 

Al 94,0 93,3 85,9 35,3 

Fe 0,4 0,5 0,3 0,2 

Ni – – 0,5 0,6 
 

После выдержки алюминиевой фольги в 20%-ном растворе Ni(NO3)2 при 

90°С в течение 30 мин поверхность фольги становилась матовой, масса 

фольги увеличивалась примерно на 0,05–0,06 мг/см2, а толщина – на 1 мкм. 

Установлено, что после обработки алюминиевой фольги в растворе нитрата 

никеля содержание никеля на поверхности фольги составило 0,5–0,6 мас. % 
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(см. таблицу). Интересно отметить, что содержание кислорода при этом уве-

личилось с 1,4 до 8,0 мас. %. Существенное увеличение кислорода на по-

верхности алюминиевой фольги после обработки горячим раствором нит-

рата никеля может указывать на окисление поверхности алюминия кисло-

родом воздуха и нитратным анионом с образованием гидроксида алюминия. 

После низкотемпературного пиролиза паров этанола поверхность алю-

миниевой фольги с двух сторон покрыта веществом черного цвета. Масса 

фольги увеличилась на 0,4–0,5 мг/см2, а толщина – на 1–1,5 мкм. По данным 

энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии содержание углерода 

на поверхности алюминиевой фольги составляет порядка 60%. 

На рис. 1 представлены микрофотографии поверхности алюминиевой 

фольги после низкотемпературного пиролиза паров углерода. Поверхность 

фольги равномерно покрыта пористым слоем переплетенных между собой 

волокон углерода толщиной порядка 30 нм.  
 

  

  

Рис. 1. Растровые микрофотографии алюминиевой фольги после 

низкотемпературного пиролиза паров этанола на ее поверхности 
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Для идентификации строения углеродных материалов используется ме-

тод КР-спектроскопии [14–17]. Были зарегистрированы КР-спектры ком-

мерчески доступных углеродных нанотрубок, нановолокон, графита и сажи 

в качестве реперных спектров для исследования микроструктуры углерод-

ных материалов, синтезированных низкотемпературным пиролизом паров 

этанола на никелированной алюминиевой фольге (рис. 2).  

На КР спектре (см. рис. 2) синтезированных углеродных электродов 

наблюдаются D- (около 1 323 см–1) и G-полосы (около 1 589 см–1), G’-полоса 

практически незаметна. Положение максимума G-полосы синтезированных 

углеродных материалов смещено в длинноволновую часть спектра по срав-

нению с положением максимума G-полос графита (1 561 см–1), многостен-

ных нанотрубок (1 567 см–1) и сажи (1 575 см–1). Положение максимума  

D-полосы практически не отличается для синтезированного образца и ком-

мерческих углеродных материалов.  

Соотношение интенсивности полос D/G на КР-спектрах углеродных нано-

трубок используют для качественной оценки качества нанотрубок [18, 19]. 

Увеличение доли D-полосы указывает на увеличение количества атомов уг-

лерода в sp3-гибритазации, т.е. на наличие дефектов в нанотрубках. Для 

сравнения нами было рассчитано соотношение интенсивности полос D/G 

для зарегистрированных КР-спектров углеродных материалов, и оно соста-

вило 0,7 для синтезированных углеродных материалов, в то время для гра-

фита – 0,1, нановолокон – 0,5, коммерческих нанотрубок – 1,0, сажи – 1,4. 
 

 

Рис. 2. Спектры комбинационного рассеивания углеродных материалов:  

1 – многостенные нанотрубки (LUCANTN CP1001M, LG Chem, Южная Корея),  

2 – графит (Dianshi, Китай), 3 – сажа (KetjenBlack EC-600JD, Нидерланды),  

4 –углеродный материал, синтезированный низкотемпературным пиролизом  

паров этанола 
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фольге, были собраны литий-углеродные ячейки с 0,33М раствором Li2S8  

в 1М LiN(CF3SO2)2 в сульфолане. Эксперимент начинали с разряда литий-

углеродной ячейки – анодной поляризации углеродного электрода. На кри-

вой анодной поляризации углеродного электрода наблюдается три участка: 

первый участок соответствует снижению напряжения с 2,4 до 2,05 В, далее 

плато (2,05 В) и резкое снижение напряжение с 2 до 1,5 В. Емкость, полу-

ченная на ниспадающем участке, составляет 243 мАч/г(S) и близка к коли-

честву электричества, выделяющегося при восстановлении октасульфида 

лития до тетрасульфида:  

S8
2– + 2e– → 2S4

2–. (1) 

Длина низковольтного плато составляет 115 мАч/г(S). При анодной поляри-

зации углеродного электрода первоначально происходило анодное окисле-

ние октасульфида лития и примесей длинноцепных полисульфидов лития, 

содержащихся в растворе, до тетрасульфида лития (уравнение (1)). Этому 

процессу соответствует ниспадающий участок кривой поляризации угле-

родного электрода. Образовавшийся тетрасульфид лития при продолжении 

поляризации электрохимически восстанавливается до дисульфида и суль-

фида лития:  

S4
2– + 2kLi + 2(m – k)e– → mS2

2–
 + kLi2S, k + m = 4. (2) 

Этому процессу соответствует низковольтное плато. Общая глубина восста-

новления серы, входящей в состав октасульфида лития, на первом цикле со-

ставила 26% от возможной.  

На кривой последующей катодной поляризации углеродного электрода 

на втором цикле наблюдаются две площадки: низковольтная (2,2–2,3 В) и 

высоковольтная (2,3–2,8 В), и переходные наклонные участки между ними. 

Длина низковольтной площадки составляет 120 мАч/г(S), переходного 

участка 170 мАч/г(S), высоковольтной площадки порядка 200 мАч/г(S). 

Следует отметить, что на начальном участке низковольтного плато 

наблюдается небольшой максимум (рис. 3, а). Наблюдаемый максимум мо-

жет быть обусловлен пассивацией поверхности углеродного электрода не-

растворимым сульфидом лития, который растворяется в результате его пря-

мого электрохимического окисления:  

kLi2S +2(k – 1)e– → Sk
2– + 2kLi+, (3) 

и взаимодействия с полисульфидами лития, растворенными в электролите: 

Li2S + Li2Sk → Li2Sm. (4) 

По мере растворения сульфида лития поверхность углерода освобождается 

и перенапряжение уменьшается.  

Образовавшиеся среднецепные полисульфиды лития электрохимически 

окисляются до длинноцепных полисульфидов лития:  

Sk
2– → k/8 S8

2– + (2 – k/4)e–. (5) 

Этому процессу соответствует наклонный участок на зарядной кривой. Вы-

соковольтное плато соответствует электрохимическому окислению образо-

вавшихся длинноцепных полисульфидов до серы:  

S8
2– → S8 + 2e–. (6) 
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Рис. 3. Кривые поляризации литий-углеродных ячеек с жидким катодом состава  

0,33М Li2S8 в 1М LiN(CF3SO2)2 в сульфолане. Плотность тока 0,05 мА/см2  

(190 мА/г(S)). Диапазон потенциалов циклирования 1,5–2,8 В. Температура +30°С 
 

При анодной поляризации на втором цикле на кривой поляризации угле-

родного электрода можно выделить четыре участка: высоковольтное плато 

(2,45–2,40 В), наклонный участок (2,4–2,0 В), переходящий в низковольтное 

плато (2,0 В), заканчивающееся резким уменьшением напряжения до 1,5 В 

(см. рис. 3, а). Длины высоковольтного плато (200 мАч/г(S)) и ниспадаю-

щего участка (220 мАч/г(S)) близки к количеству электричества, выделяю-

щегося при электрохимическом восстановлении серы до октасульфида ли-

тия (209 мАч/г(S), уравнение (5)) и восстановления октасульфида лития до 

тетрасульфида (209 мАч/г(S), уравнение (1)). Образовавшийся тетрасуль-

фид лития электрохимически окисляется до короткоценых полисульфидов 

лития и сульфида лития (уравнение (2)). Длина низковольтного плато со-

ставляет 110 мАч/г(S), что существенно ниже расчетного количества элек-

тричества, необходимого до полного восстановления тетрасульфида лития. 

Общая глубина восстановления серы, входящей в состав октасульфида ли-

тия, на втором цикле составила 31% от возможной. 

На последующих циклах катодной и анодной поляризации описанные  

закономерности сохраняются, но пропорционально уменьшаются длины за-

рядных и разрядных кривых (рис. 3, б). 

Первые 10 циклов наблюдается резкое уменьшение емкости на 10%, при 

продолжении циклирования емкость плавно уменьшается и по достижении 

60 зарядно-разрядных циклов стабилизируется (рис. 4). 

Кулоновская эффективность циклирования более 100%. Это может быть 

объяснено тем, что при анодной поляризации углеродного электрода элек-

трохимическому восстановлению подвергаются не только полисульфиды 

лития, образующиеся при восстановлении серы, но и полисульфиды лития, 

находящиеся в растворе. 
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Рис. 4. Кривые изменения зарядной и разрядной емкостей и кулоновской эффективности 

в процессе зарядно-разрядного циклирования литий-углеродных ячеек с жидким катодом 

состава 0,33М Li2S8 в 1М LiN(CF3SO2)2 в сульфолане. Плотность тока 0,05 мА/см2,  

190 мА/г(S). Диапазон потенциалов циклирования 1,5–2,8 В 

 

Выводы 
 

Таким образом, можно заключить что на поверхности углеродных элек-

тродов, синтезированных низкотемпературным пиролизом паров этанола на 

никелированной алюминиевой фольге, сера и длиноцепные полисульфиды 

подвергаются электрохимическому восстановлению. Короткоцепные поли-

сульфиды лития ограниченно подвергаются электрохимическому восстанов-

лению. Это может быть обусловлено блокировкой поверхности углеродных 

частиц нерастворимыми продуктами электрохимического восстановления 

полисульфидов лития – сульфидом и дисульфидом лития.  
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Аннотация. Традиционные методы лечения открытых ран не всегда эффек-

тивны, так как требуют частой и травмирующей смены повязок, а также приме-

нения различных лекарственных препаратов, что может негативно влиять на ор-

ганизм в целом. Современные исследования направлены на разработку новых  

раневых покрытий, способствующих более быстрому и эффективному восстанов-

лению поврежденных тканей. В данной работе предлагаются создание и исследо-

вание новых волокнистых материалов на основе полилактида и дитерпенового 

алкалоида зонгорина, выделенного из надземной части растения аконит борода-

тый (Aconitum barbatum). Материалы предназначаются для использования в ка-

честве систем адресной доставки, направленных на эффективное заживление  

поврежденных кожных поверхностей. Волокнистые скаффолды на основе алифа-

тического полимера получены технологией электроспиннинга. Проведена двух-

этапная (комбинированная) обработка поверхности полученных образцов путем 

воздействия низкотемпературной плазмой в потоке азота в течение 5 мин с даль-

нейшей поверхностной адсорбцией зонгорина в количестве 5 мас. % на плаз-

менно-модифицированную поверхность материалов. Методом рентгеновской 

фотоэлектронной спектроскопии установлено, что метод комбинированного мо-

дифицирования с использованием плазменного воздействия обеспечивает обра-

зование азот- и кислородсодержащих связей на поверхности полимерных материа-

лов, что приводит к улучшению физико-химических и биологических свойств. 

Исследование жизнеспособности макрофагов показало, что все исследуемые 
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скаффолды биосовместимы: количество живых клеток соответствовало уровню 

контроля. Методом сканирующей электронной микроскопии установлено, что 

обработка поверхности не оказывает влияния на морфологию поверхности скаф-

фолдов. Также выявлено, что зонгорин ускоряет деградацию материалов. С по-

мощью УФ-детектирования показано, что высвобождение зонгорина с поверхно-

сти образцов происходит по типу «взрывного высвобождения», характерного для 

ранозаживляющих систем. 

Ключевые слова: полилактид, дитерпеновые алкалоиды, зонгорин, поверх-

ностное модифицирование, низкотемпературная плазма, биосовместимость 
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Abstract. Traditional methods of treating open wounds are not always effective, as they 

require frequent and traumatic dressing changes, as well as the use of various medica-

tions, which can negatively affect the organism. Modern research is aimed at developing 
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new wound coverings that promote faster and more effective recovery of damaged tis-

sues. This work proposes the development of new fibrous materials based on polylactic 

acids and the diterpene alkaloid – songorine isolated from the above-ground part of the 

Aconitum barbatum plant. These materials will be used as targeted delivery systems 

and aimed at effective healing of damaged skin surfaces. Scaffolds based on aliphatic 

polymer were obtained by electrospinning technology. Two-stage (combined) surface 

treatment of samples was carried out by low-temperature plasma treatment in nitrogen 

flow for 5 minutes with further surface adsorption of songorin in the amount of 5 wt.% 

onto the plasma-modified surface of materials. The method of combined modification 

leads to the formation of nitrogen- and oxygen-containing bonds on the surface of polymer 

materials, it was established by X-ray photoelectron spectroscopy, which leads to an 

improvement in the physicochemical and biological properties. The study of macro-

phage viability showed that all scaffolds were biocompatible: the count of living cells 

corresponded to the control level. Scanning electron microscopy revealed that surface 

treatment does not affect the morphology of scaffolds surface. It was found that son-

gorine accelerates the degradation of materials. The release of songorine from the samples 

surface occurs according to the type of “burst release” typical for wound healing sys-

tems the UV detection it was shown. 

Keywords: polylactic acid, diterpene alkaloids, songorine, surface modification, 

low-temperature plasma, biocompatibility 
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Введение 
 

Необходимость разработки новых полимеров и композиций на их основе 
объясняется высоким спросом на такие материалы в различных сферах био-
медицины, в особенности в тканевой инженерии и регенеративной меди-
цине [1]. Одно из направлений – создание полимерных раневых покрытий 
для эффективного лечения ран, поскольку имеющиеся повязки, даже в со-
четании с лекарственными средствами (ЛС) и биологически активными ве-
ществами (БАВ), не обеспечивают достаточного газообмена и увлажнения. 
Полилактид (ПЛ) считается перспективным материалом для разработки ра-
невых покрытий и систем доставки ЛС и БАВ благодаря его биосовмести-
мости, низкой токсичности и способности к биодеградации. Использование 
нетканых волокнистых материалов (скаффолдов), полученных методом элек-
троспиннинга, для доставки БАВ может способствовать остановке кровоте-
чения [2], снижать хроническое воспаление [3], стимулировать клеточную 
пролиферацию и миграцию, а также бороться с бактериальными инфекци-
ями [4], что в итоге способствует заживлению ран. К недостаткам скаффол-
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дов на основе синтетических алифатических полиэфиров относят гидрофоб-
ность их поверхности, что отрицательно влияет на интеграцию материалов 
с организмом [5]. Эту проблему можно решить, обрабатывая поверхность 
скаффолдов на основе ПЛ потоками низкотемпературной плазмы, что поз-
волит создать необходимый набор функциональных поверхностных хими-
ческих групп и оптимальные физико-химические свойства материала.  

Наиболее перспективными также являются комбинированные методы 
модифицирования поверхности, сочетающие первичную активацию по-
верхности потоками плазмы с дальнейшим прививанием различных биоак-
тивных структур. Путем плазменной обработки на поверхности скаффолдов 
образуются гидрофильные (кислород-, азотсодержащие) функциональные 
группы, которые образуют с прививаемым биовеществом прочные кова-
лентные связи, что делает данный метод обработки перспективным.  

Ранее нами было установлено [6], что азотная плазма дугового разряда 
существенно влияет на смачиваемость скаффолдов ПЛ, а именно способ-
ствует увеличению значений свободной поверхностной энергии материа-
лов, за счет чего жизнеспособность иммунных клеток на модифицирован-
ной поверхности становится больше относительно исходного образца. Для 
ускорения регенерации поврежденных тканей можно дополнительно уси-
лить лечебный эффект скаффолдов, добавив в их состав дитерпеновый  
алкалоид зонгорин. Дитерпеновые алкалоиды, выделенные из надземной  
части растения аконита бородатого (Aconitum barbatum), на сегодняшний 
день являются перспективным классом веществ для получения новых фарма-
кологических препаратов благодаря их способности оказывать влияние на 
жизненно важные процессы организма [7]. По химической структуре зонго-
рин относится к атизиновой группе алкалоидов. В отличие от других групп 
эти алкалоиды неядовиты, имеют кольцеобразную молекулярную структуру 
и содержатся в аконите в очень малых количествах. Была выявлена разно-
образная физиологическая активность зонгорина, в том числе регенераторная. 
Доказано [8], что зонгорин обладает наиболее выраженной специфической 
активностью за счет более существенной стимуляции дифференцировки 
прогениторных клеток, связанной с максимальной активацией секреторной 
функции элементов микроокружения, и может быть применен в качестве 
биологически активного соединения в структуре раневых покрытий. Стоит 
отметить, что в настоящее время не существует научных исследований, свя-
занных с загрузкой алкалоидов в скаффолды ПЛ и исследованиями меха-
низма высвобождения алкалоидов из систем. 

Таким образом, целью данной работы является получение и исследова-
ние физико-химических свойств и биосовместимости новых волокнистых 
материалов с модифицированной поверхностью на основе полилактида и 
зонгорина для регенеративной медицины. 

 

Методы исследования 
 

Получение и модифицирование экспериментальных образцов. Экспе-

риментальные образцы на основе ПЛ (Mw = 150 тыс. г/моль) изготавливали 

методом электроспиннинга (Томский государственный университет, Томск), 
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распыляя раствор ПЛ в дихлорметане на цилиндрический коллектор [9]. Ос-

новные параметры процесса: формующее напряжение 20 ÷ 27 кВ, скорость 

подачи раствора 1,0 ÷ 8,0 мл/ч, концентрация раствора 3 ÷ 5%, расстояние 

между электродами 130 ÷ 150 мм. Полученные скаффолды модифицировали 

плазмой азота с использованием плазмогенератора ПИНК в течение 5 мин 

(Институт сильноточной электроники СО РАН, Томск) [10]. Фракцию алка-

лоида зонгорина получали из травы аконита байкальского (Aconitum bai-

calense Turcz. rx Rapaics) и живокости высокой (Иркутский институт химии 

им. А.Е. Фаворского СО РАН, Иркутск) [11]. Загрузку зонгорина в состав 

плазменно-модифицированных скаффолдов ПЛ проводили методом по из-

бытку пропиточного раствора: образец ПЛ вносили в 15 мл раствора зонго-

рина с концентрацией 0,25 мг/кг. После пропитки образцы промывали ди-

стиллированной водой и оставляли сушиться на 24 ч. 

Исследование химического состава. Элементный состав поверхности 

был исследован методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии 

(РФЭС) с помощью PHIX-tool automated XPS microprobe (Наноцентр Мос-

ковского государственного университета информационных технологий, ра-

диотехники и электроники, Москва). Для РФЭС-анализа использовали мо-

нохромный источник рентгеновского излучения с рентгеновским пятном 

размером 400 мкм2. В процессе анализа использовали стандартную систему 

компенсации заряда с низкой энергией электронов и ионов (≈ 0,1 эВ). Даль-

нейший анализ элементного состава был проведен с использованием про-

граммы Casa XPS [12].  

Исследование морфологии. Анализ структуры поверхности эксперимен-

тальных образцов проводился с применением СЭМ с помощью системы  

с электронным и сфокусированными пучками Quanta 200 3D (Томский мате-

риаловедческий центр коллективного пользования, Томск) при ускоряющем 

напряжении 5–20 кВ с размером пятна 40 мкА/мкм2. Для осуществления 

компенсации заряда с поверхности образцов перед исследованием наносили 

токопроводящее графитовое покрытие толщиной 2–5 нм методом магне-

тронного распыления. 

Исследование смачиваемости. Краевые углы смачивания (КУС) воды и 

глицерина измеряли методом лежащей / сидячей капли с использованием 

прибора Kruss Easy Drop (DSA25) (Томский государственный университет, 

Томск). Расчет поверхностной энергии (ПЭ) проводился с использованием 

уравнения Оуэнса–Вендта–Рабеля–Каелбле [13]. 

Анализ жизнеспособности макрофагов в присутствии модифициро-

ванных скаффолдов. Клеточные исследования осуществлялись на базе ла-

боратории трансляционной клеточной и молекулярной биомедицины НИ 

ТГУ (Томск) и НИИ онкологии ТНИМЦ (Томск). Исследование проводили 

с использованием первичных макрофагов моноцитарного происхождения  

в качестве модельной системы [14]. Для этого были выделены моноциты из 

периферической крови трех здоровых доноров согласно методике [15]. По-

сле 6 суток культивирования моноцитов в присутствии скаффолдов ПЛ был 

проведен анализ жизнеспособности с использованием реагента alamarBlueTM.  
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Для определения интенсивности сигнала поглощения при длине волны 570 нм 

использовали автоматический микропланшетный анализатор Infinite 200Pro. 

Исследование биодеградации. Исследование образцов на растворение 

проводили согласно ГОСТу 138781–2011 «Смолы и отформованные эле-

менты на основе поли(L-лактида) для хирургических имплантатов» [16]  

в условиях, моделирующих in vitro зону асептического воспаления. 

Исследование высвобождения зонгорина из скаффолдов ПЛ. Изучение 

темпов высвобождения зонгорина из модифицированных скаффолдов про-

изводилось по методу, близкому к стандартной фармакопейной методике 

ОФС.1.4.2.0014.15 «Растворение для твердых дозированных лекарственных 

форм» [17]. Для этого образцы растворяли в растворе фосфатно-солевого 

буфера и полученные пробы анализировали с помощью УФ-спектроскопии 

при постоянном перемешивании до установления адсорбционного равнове-

сия, которое определяли взятием проб раствора и анализом на спектрофото-

метре в УФ-области. Зонгорин детектировали при длине волны λ = 261 нм  

с использованием инъекционного объема 20 мкл. Концентрацию опреде-

ляли по заранее установленным калибровочным зависимостям интенсивно-

сти поглощения на указанной длине волны от концентрации зонгорина  

в растворе. Для калибровки УФ-спектрометра подготавливался набор ка-

либровочных растворов путем точного разведения. 
 

Результаты 
 

Исследование химического состояния поверхности 
 

По данным РФЭ-спектроскопии, в исходном ПЛ присутствуют основные 

элементы – углерод и кислород. Эффект плазменной обработки на поверх-

ности ПЛ доказывается появлением атома азота, в количестве 9,6 ат. %. 

Атомное содержание основных элементов для исходного образца и скаф-

фолдов после двухэтапного модифицирования представлен в табл. 1.  

Т а б л и ц а  1  

Атомное содержание основных элементов в ПЛ до и после  

двухэтапного модифицирования 

Название образца 
Атомное содержание элементов, ат. % 

С О N 

ПЛ исходный 66,7 ± 2,0 33,3 ± 1,0 – 

ПЛ + плазма N2  64,2 ± 1,9 25,9 ± 0,8 9,9 ± 0,3 

ПЛ + плазма N2 + зонгорин 65,5 ± 2,0 35,3 ± 0,7 9,6 ± 0,4 
 

На рис. 1 приведены РФЭ-спектры С1s для исходного скаффолда ПЛ – 

ПЛ1 (см. рис. 1, а), скаффолда ПЛ, обработанного плазмой N2 – ПЛ2  

(см. рис. 1, б) и плазменно-модифицированного скаффолда ПЛ с иммобили-

зованным зонгорином на поверхности – ПЛ3 (см. рис. 1, в). Под действием 

азотной плазмы происходит атомное перераспределение в поверхностном 

слое ПЛ, в результате чего образуются новые функциональные группы. Так, 

после модифицирования плазмой азота поверхности ПЛ происходит увели-
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чение доли связи H3–C–C в 1,3 ат. % с образованием двух новых компонент: 

О=С(С) –O с энергией связи Есв(С1s) = 288,0 эВ и –C–NHх с энергией связи 

Есв(С1s) = 286,4 эВ, приписываемой аминогруппе. Образование связи –C–NHx 

подтверждается спектром N1s, где координации атома азота соответствует 

энергия связи 399,9 эВ (рис. 2). 
 

    
а                                                                           б 

 
в 

Рис. 1. РФЭ-спектры С1s для исходного и модифицированных образцов ПЛ:  

а – ПЛ1; б – ПЛ2; в – ПЛ3 

 

 

Рис. 2. РФЭ-спектр N1s для экспериментальных образцов 
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Морфология поверхности 

 

Экспериментальные образцы представляют собой однородные нетканые 

структуры с одномодальным распределением волокон по размерам. Плаз-

менная обработка и иммобилизация зонгорина не оказывают существенного 

влияния на морфологию поверхности, которая осталась гладкой и без де-

фектов. Однако наблюдалось утолщение волокон в образцах с зонгорином, 

что связано с набуханием в процессе адсорбции, подтвержденным увеличе-

нием среднего диаметра волокон до 9,07 ± 0,80 мкм по сравнению с исход-

ными 7,34 ± 0,32 мкм (рис. 3). 
 

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. 3. СЭМ-изображения полилактидных скаффолдов: а – ПЛ1; б – ПЛ2; в – ПЛ3 



Применение комбинированного метода модифицирования  

49 

Смачиваемость 

 

После обработки поверхности скаффолдов ПЛ плазмой N2 значения КУС 

снизились с 121,2 и 122,7° до 110,7 и 113,6° при контакте с водой и глицерином 

соответственно. Это связано с образованием гидрофильных функциональных 

групп после плазменной обработки, следовательно, полученные плазменно-

модифицированные скаффолды являются подходящими для химической 

иммобилизации алкалоида зонгорина на их поверхность. Также показано, 

что поверхность с иммобилизованным зонгорином имеет максимальную 

свободную ПЭ (114,1 мН/м) с преобладанием полярной компоненты, а КУС 

уменьшился до 101 и 105,4°. 

 

Исследование биосовместимости 

 

Результаты анализа показали, что все типы исследуемых скаффолдов яв-

ляются биосовместимыми: во всех случаях количество живых клеток оста-

ется на уровне контроля. Жизнеспособность иммунных клеток на исходных 

скаффолдах составила 62,3, 50,9 и 78,2%. После обработки ПЛ плазмой 

азота жизнеспособность макрофагов увеличилась до 96%, что объясняется 

образованием связей –C–NHx [18]. На скаффолдах с иммобилизованным 

зонгорином жизнеспособность клеток достигала 101% (рис. 4).  
 

 

Рис. 4. Оценка жизнеспособности первичных моноцитарных макрофагов доноров  

в присутствии скаффолдов на основе полилактида 

 

Исследование биодеградации 

 

Исследования показали, что все скаффолды ПЛ оставались на границе 

раздела жидкость–воздух после погружения в растворитель. В течение 5 не-

дель не наблюдалось изменений физических свойств и массы образцов 

(табл. 2). Их длительная плавучесть связана с волокнисто-пористой струк-

турой и низкой смачиваемостью. В первые две недели все образцы теряли 

0,2% массы. 
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Т а б л и ц а  2  

Состояние растворов скаффолдов ПЛ в динамике 5-недельной деградации  

в условиях in vitro 

Показатель Группа 
Сроки исследования, недели 

1 2 3 4 5 

pH растворов, 

ед. 

Контроль среды (ФСБ) 6,86 ± 0,14 

ПЛ исходный 
6,90 ± 

0,14 

6,92 ± 

0,14 

6,98 ± 

0,14 

7,11 ± 

0,14 

7,31 ± 

0,15 

ПЛ + плазма N2 
6,88 ± 

0,14 

6,95 ± 

0,14 

7,15 ± 

0,14 

7,04 ± 

0,14 

7,23 ± 

0,14 

ПЛ + плазма N2 + 

зонгорин 

6,85 ± 

0,14 

6,83 ± 

0,14 

6,97 ± 

0,14 

7,02 ± 

0,14 

7,00 ± 

0,14 
 

Однако образцы с зонгорином начали быстрее разлагаться, теряя 0,5% 

массы к концу пятой недели, что указывает на ускорение разложения под 

воздействием зонгорина. 
 

Высвобождение зонгорина с поверхности скаффолдов 
 

Известно, что поверхностная адсорбция биомолекул приводит к преиму-

щественно быстрому высвобождению веществ из матрицы [19]. На рис. 5 

представлена кинетическая кривая высвобождения зонгорина с поверхно-

сти исследуемых скаффолдов, характеризующаяся «взрывным высвобожде-

нием» зонгорина в течение суток.  
 

 

Рис. 5. Кинетическая кривая высвобождения зонгорина 
 

Максимальная концентрация высвободившегося за 28 ч зонгорина соста-

вила 0,015 мг/мл, т.е. 75% от массы загруженного на поверхность зонгорина. 

 

Выводы 
 

Таким образом, в рамках данной работы были получены новые плаз-

менно-модифицированные материалы на основе полилактида и зонгорина  
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и проанализированы их физико-химические и биологические свойства. Ре-

зультаты исследований показали: 

1. На поверхности модифицированных скаффолдов происходит химиче-

ское связывание азота и образование новой функциональной группы –C–NHx, 

о чем свидетельствует пик с энергией связи 399,00 эВ на спектре N1s. Эф-

фект плазменной обработки на поверхности ПЛ доказывается появлением 

атома азота в количестве 9,6 ат. %. 

2. Установлено, что после модифицирования поверхности скаффолдов 

азотной плазмой значения КУС несколько снизились – с 121,2 и 122,7° до 

110,7 и 113,6° при контакте поверхности с водой и глицерином соответ-

ственно. Поверхность образца ПЛ3 обладает максимальной свободной по-

верхностной энергией (114,1 мН/м) с преобладанием полярной компоненты. 

3. Показано, что двухстадийное модифицирование поверхности скаф-

фолдов ПЛ не приводит к изменению их морфологии. При этом происходит 

некоторое утолщение волокон для образца ПЛ3, что может быть связано  

с набуханием образца во время иммобилизации в растворе, о чем свидетель-

ствует увеличение среднего диаметра волокон (8,35 ± 0,58 мкм) относи-

тельно исходного ПЛ (7,34 ± 0,32 мкм). 

4. Установлено, что зонгорин ускоряет разложение образца in vitro: за  

5 недель масса образца снизилась на 0,017 г, что составило 0,5% от исходной 

массы. 

5. Доказано, что адсорбция зонгорина приводит к «взрывному» высвобож-

дению биомолекул с поверхности исследуемых скаффолдов. Максимальная 

концентрация выделившегося за 28 ч зонгорина составила 0,015 мг/мл,  

т.е. 75% от массы загруженного зонгорина.  
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Abstract. This study aims to investigate the quality of air in a city located in Sibe-

ria. A comparison was made between potential sources of harmful effects on air quality 

and air pollution in different parts of the city. It was found that traffic and thermal power 

plants are the main causes of air pollution. An environmental risk assessment was con-

ducted based on data about air pollution levels. Cumulative hazard index showed a sig-

nificant impact on respiratory health, increasing the risk of adverse health effects. The 

proposed measures to reduce environmental risks were based on an analysis of sources 

of negative impacts and substances emitting to the atmosphere. 

In summary, it can be argued that environmental quality monitoring is an essential 

component of environmental risk management. Information about pollution levels al-

lows to assess the level of risk in a particular area and predict potential consequences 

for human health. These data also serve as a basis for developing measures to minimize 

environmental risks. 

Keywords: environmental risks, air pollution, air quality, monitoring, hazard index 
 

For citation: Vtorushina, A.N., Anishchenko, Y.V., Tsydenesheeva, D.A., An-

ishchenko, M.V. Environmental Risk Management Based on City Air Data Monitoring. 

Vestnik Tomskogo gosudarstvennogo universiteta. Chimia – Tomsk State University 

Journal of Chemistry, 2024, 36, 55–68. doi: 10.17223/24135542/36/4 
 

 

Научная статья 

doi: 10.17223/24135542/36/4 
 

Управление экологическими рисками на основе  

мониторинга атмосферного воздуха в городе 
 

Анна Николаевна Вторушина1, Юлия Владимировна Анищенко2,  

Диана Александровна Цыденешеева3, Михаил Валерьевич Анищенко4 
 

1, 2, 3 Томский политехнический университет, Томск, Россия 
2, 4 Томский государственный университет, Томск, Россия 

1 anl@tpu.ru 



A.N. Vtorushina, Y.V. Anishchenko, D.A. Tsydenesheeva, M.V. Anishchenko  

56 

2 ajv@tpu.ru 
3 dac26@tpu.ru 

4 am@mail.tsu.ru 
 

Аннотация. Цель данного исследования – изучение качества воздуха в городе, 
расположенном в Сибири. Проведено сравнение потенциальных источников вред-
ного воздействия на качество воздуха и загрязнения воздуха в разных районах 
города. Установлено, что основными причинами загрязнения воздуха являются 
транспорт и тепловые электростанции. Оценка экологического риска была про-
ведена на основе данных об уровнях загрязнения воздуха. Совокупный индекс 
опасности показал значительное влияние на здоровье органов дыхания, что уве-
личивает риск неблагоприятных последствий для здоровья. Предлагаемые меры 
по снижению экологических рисков основаны на анализе источников негативного 
воздействия и веществ, выбрасываемых в атмосферу. Подводя итог, можно утвер-
ждать, что мониторинг качества окружающей среды является важным компонен-
том управления экологическими рисками. Информация об уровнях загрязнения 
позволяет оценить уровень риска в конкретной местности и спрогнозировать по-
тенциальные последствия для здоровья человека. Эти данные также служат осно-
вой для разработки мер по минимизации экологических рисков.  

Ключевые слова: экологические риски, загрязнение воздуха, качество  
воздуха, мониторинг, индекс опасности 
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Introduction 
 

It’s known than air plays a crucial role in human health and longevity. According 
to experts from the World Health Organization, air pollution can reduce life ex-
pectancy by up to 3-5 years [1-3]. 

Air is an essential part of our environment, but it also contains harmful sub-
stances that can have a negative impact on human health. These substances can 
be found in various forms, such as gases and particles, and when they reach certain 
concentrations, they can cause serious problems [4-7]. 

The air quality depends on the level of human activity; this can lead to a range 
of health problems, including respiratory diseases, heart disease, and even cancer. 

According to the current legislation of Russia, air in urban and rural settle-
ments should not have a harmful impact on humans. Monitoring compliance with 
environmental well-being is carried out by state supervisory authorities. Monitoring 
systems operate across the country to obtain the necessary information.  

In the scientific and practical application, the task of assessing the possible influ-
ence of human environmental factors on the state of his health is relevant. The evalu-
ation of health risk is a quantitative and qualitative characterization of harmful effects 
that may develop as a result of the influence of environmental factors in human habi-
tats on a specific group of individuals under specific exposure conditions.  

Solving the problem of assessing the risks to public health in specific areas 
will allow to make the most optimal management decisions to eliminate or reduce 
the levels of risk to public health associated with environmental exposure. 
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The purpose of this study is to analyze the quality of atmospheric air in the 

city of the Siberian region. The paper compares the sources of negative effects on 

atmospheric air and the air quality of the city districts. Based on the obtained data 

on the level of pollution, an assessment of environmental risks was carried out. 

 

Results and discussion 

 

Analysis of Atmospheric Pollution Index  

In this paper, we consider the state of atmospheric air in a large educational 

and scientific center in Siberia with a population of about 570 thousand people. 

The city is located in the south-east of the West Siberian Plain and has a territory 

that is located in a zone with a sharply continental climate. 

The territory of the city is characterized by rugged terrain with a height diffe-

rence of 60-70 meters and high groundwater tables, as well as loose rocks that are 

easily eroded. To assess the quality of atmospheric air and its impact on the health 

of the city's population, we analyzed data from state reports on pollutant emissions 

for the period from 2016 to 2022, as well as data provided by the regional moni-

toring service. 

Monitoring of atmospheric air quality in the city is conducted at stationary 

posts of the State Environmental Monitoring Service and a comprehensive labora-

tory for monitoring environmental pollution. 

According to their location, the monitoring stations of the air pollution net-

work are divided into three categories: "urban background", located in residential 

areas; "industrial", near large sources of emissions; and "auto", near highways or 

areas with heavy traffic. Due to the development of the city and the location of 

industries, it is not possible to clearly separate observation posts for atmospheric 

air pollution. 

One of the main indicators used to assess air quality is the Atmospheric Pollu-

tion Index (API). Its calculation is based on the summation of average annual 

concentrations. The assumption is that at concentrations below the maximum per-

missible concentration (MPC), all harmful substances have a similar effect on the 

human body. However, with an increase in concentration, the degree of harm  

increases at different rates depending on the hazardous class of the substance. 

Four categories of air quality have been defined based on the level of air pol-

lution. The level of air quality is considered low when the API value is less than 5. 

It is elevated when the API is between 5 and 6. The air quality is high when the 

API ranges from 7 to 13, and it is very high when the API exceeds 14. 

From the presented data (Table 1), it can be observed that the air pollution 

level in the city, as indicated by the API, is consistently corresponds to an elevated 

level. 

T a b l e  1   

API for the examined territory 

Year 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 

API 5 5 5 5 3 5 5 
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Analysis of Air Pollution Sources 

Let's examine the properties of the main air pollutants and the sources of their 

formation in the examined area. 

To monitore the air quality in the city, the concentration of various substances 

in the air, such as dust, sulfur dioxide, carbon monoxide, nitrogen dioxide, hydro-

gen sulfide, phenol, soot, hydrogen chloride, ammonia, formaldehyde, methanol, 

and benz(a)pyrene is analysed. Different substances are measured in different 

parts of the city, based on their potential sources of pollution. 

The main sources of carbon monoxide in the atmosphere are transportation 

and energy industries. Carbon monoxide forms when fuels (such as oil, petroleum 

products, coal, and wood) are burned as an intermediate product of organic sub-

stance oxidation. It is also present in vehicle exhaust fumes. 

The main source of nitrogen dioxide is the burning of fossil fuels (coal, oil, 

gas, etc.). This includes boilers, thermal power plants, motor vehicles, and private 

households during the winter months. The city has 46 boilers, while the number 

of registered vehicles exceeds 450,000 units, and the number of private houses 

exceeds 86,000 [8-10].  

Lead enters the environment primarily through emissions from motor vehicles, 

as well as from metallurgical and machine-building enterprises. There are more 

than 10 large machine and instrument manufacturing companies in the city [11, 12]. 

The main sources of benz(a)pyrene are industries that include combustion  

processes (thermal power plants, boilers, petrochemical and asphalt/bitumen pro-

duction, pyrolysis plants), transport, urban landfills. [13-15]. 

The main sourses of hydrogen chloride are emissions from organic synthesis 

plants, particularly those that produce chlorine-based chemicals. In the city, this 

pollutant is most noticeable in the Sovetsky district, where the enterprises of the 

instrument-making complex and heat generation facilities are located. 

Phenol, a colorless, needle-like crystal, turns pink when exposed to air during 

the oxidation process and has a distinct odor. The primary sources of phenol emis-

sions into the environment include metallurgical plants, facilities that produce 

phenol-formaldehyde resins and adhesives, as well as various plastics, leather, 

and furniture industries. Formaldehyde, on the other hand, comes from chemical 

and metallurgical facilities, polymer production, building material manufacturing, 

furniture factories, and motor vehicle exhaust fumes. 

Large-scale polymer production has been established in the region. These  

factories, along with smaller enterprises that produce fiberboard, chipboard, and 

other furniture products, are the main sources of phenol and formaldehyde emis-

sions. 

Anthropogenic sources of copper entering the environment include non- 

ferrous metallurgical enterprises, transportation, fertilizers and pesticides  

that contain copper, welding processes, galvanizing, and the burning of carbon 

fuels. 

The primary sources of technological dust in the atmosphere are mineral ex-

traction, thermal power plants, the combustion of solid fossil fuels in households, 

cement production, and iron smelting [16-19]. In the considered city, the largest 
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producer of concrete and mortar mixes is located. The annual production volume 

of concrete and mortar mixes at the facility is 60000 m3. 

Additionally, there are four large thermal power facilities in the region that use 

coal and natural gas as fuel.  

Thus, the main sources of air pollution in the city's atmosphere are transport, 

industrial enterprises, thermal power stations, and boilers. 

A significant portion of air pollution is attributed to motor vehicle [20]. Over 

the past five years, the number of vehicles in the region has increased from 340 

to 450 thousand units. The dynamics of changes in emissions from motor transport 

in the region are presented in Table 2.  

T a b l e  2   

Emissions of air pollutants from mobile sources in the region, thousand tons 

Polluting substance 
СО NOx 

CH 

hydrocarbons 
SO2 

Particulate 

pollutants Year 

2018 120.870 30.361 18.917 1.859 0.400 

2019 108.325 32.808 18.130 2.255 0.597 

2020 71.793 37.771 15.953 2.799 1.001 

2021 71.793 37.771 15.953 2.799 1.001 

2022 21.140 12.870 7.070 0.340 0.320 
 

The total mass of emissions from mobile sources in 2022 was 72.29 thousand 

tons, which was about 30% of the overall pollution share in the region's gross 

emissions. 
 

Analysis of air quality monitoring data 

The data on air quality monitoring in the city over a six-year period (2015-

2022), considering all the controlled parameters in each district of the city.  

The city of Tomsk is divided into four districts: Kirovsky, Sovetsky, Ok-

tyabrsky, and Leninsky. The population in these districts is: Kirovsky – more than 

138 thousand people; Oktyabrsky - more than 181 thousand people; Leninsky - 

more than 132 thousand people; and Soviet - more than 116 thousand people. The 

Kirovsky district is in the southwestern parts of the city. An electrical engineering 

plant, an electromechanical plant, an electric lamp plant, a tool manufacturing 

plant, and a semiconductor device research institute are located there. The Ok-

tyabrsky district is located in the northeast part of the city and covers most if its 

area. Large enterprises in this district include cable production facilities, an  

instrument plant, and a large-scale polymer production facility. The Leninsky  

district is situated in the northwest part of the city. There are pharmaceutical en-

terprises and wood processing plants in this district. The Sovetsky district covers 

the eastern part of the city. Thermal power plants, a concrete and mortar mixture 

manufacturer, a pressure gauge products plant, and other large facilities are lo-

cated here. 

For children's playgrounds, recreation areas, as well as city intersections  

located in the Kirovsky district, the highest average monthly concentrations of 

pollutants for the considered period are presented in the Tables (Table 3, 4). 
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T a b l e  3   

Concentrations of air pollutants in the Kirovsky district  

(children's playgrounds, recreation areas) 

Name  

of substances 

The concentration measured in summer, mg/m³ 

2018 2019 2020 2021 2022 

Carbon  

monoxide 
2.40 ± 0.03 2.40 ± 0.06 2.40 ± 0.04 2.40 ± 0.04 2.40 ± 0.06 

Nitrogen  

dioxide 
0.075 ± 0.004 0.038 ± 0.006 0.050 ± 0.004 0.021 ± 0.006 0.069 ± 0.005 

Phenol 
0.018 ± 0.006 

(1.8 MAC) 
0.007 ± 0.005 0.007 ± 0.003 0.004 ± 0.003 

0.011 ± 0.006 

(1.1 MAC) 

Formaldehyde 0.010 ± 0.003 0.010 ± 0.006 0.013 ± 0.003 0.010 ± 0.005 0.030 ± 0.004 

Dust 
1.12 ± 0.06 

(2.2 MAC) 
0.41 ± 0.03 0.41 ± 0.04 

2.3 ± 0.06 

(4.6 MAC) 
0.26 ± 0.05 

 

T a b l e  4   

Concentrations of air pollutants in the Kirovsky district (city intersections) 

Name  

of substances 

The concentration measured in summer, mg/m³ 

2018 2019 2020 2021 2022 

Carbon  

monoxide 
2.40 ± 0.04 2.40 ± 0.06 2.56 ± 0.05 2.40 ± 0.07 4.10 ± 0.04 

Nitrogen  

dioxide 
0.069 ± 0.004 0.038 ± 0.005 0.045 ± 0.003 0.037 ± 0.005 

0.436 ± 0.006 

(2.2 MAC) 

Phenol 0.006 ± 0.003 0.004 ± 0.003 0.004 ± 0.005 0.004 ± 0.003 
0.014 ± 0.005 

(1.4 MAC) 

Formalde- 

hyde 
0.017 ± 0.003 0.010 ± 0.006 0.010 ± 0.005 0.017 ± 0.003 0.016 ± 0.004 

Lead 
(0.16±0.04) × 

10–3 

(0.36 ± 0.02) × 

10–3 

(0.22 ± 0.04) × 

10–3 

(0.40 ± 0.03) × 

10–4 

(0.60 ± 0.02) × 

10–4 

Copper 
(0.15 ± 0.03) × 

10–3 

(0.33 ± 0.04) × 

10–3 

(0.77 ± 0.02) × 

10–3 

(0.10 ± 0.02) × 

10–4 

(0.21 ± 0.03) × 

10–3 

Benzol 0.20 ± 0.03 0.20 ± 0.04 0.20 ± 0.05 0.20 ± 0.04 0.20 ± 0.03 

Dust 
0.88 ± 0.06 

(1.8 MAC) 

0.56 ± 0.04 

(1.1 MAC) 
0.38 ± 0.03 

10.14 ± 0.06 

(20.3 MAC) 
0.26 ± 0.03 

Hydrogen 

chloride 

0.240 ± 0.007 

(1.2 MAC) 

0.950 ± 0.004 

(4.7 MAC) 
0.200 ± 0.004 

0.785 ± 0.005 

(3.9 MAC) 

1.800 ± 0.004 

(9.0 MAC) 
 

MAC (Maximum Allowable Concentration) - the maximum allowable con-

centration of pollutants in the air of urban and rural settlements (public health 

regulations in the Russian Federation «Hygienic norms and requirements for  

ensuring safety and/or harmlessness to human environmental factors»). 

During the period 2016-2022, there was a trend towards a reduction in the level of 

air pollution in the city by carbon monoxide, nitrogen dioxide, and methanol. 

However, it is difficult to determine a clear relationship between the decrease in 

concentrations of these substances and the overall reduction in pollution levels. 

According to monitoring data, during the review period, there were instances 

of excess MAC for dust and hydrogen chloride in the city air. In 2021, the Ki-

rovsky district of the city experienced excess MAC levels for nitrogen dioxide, 

phenol, and hydrogen chloride. 
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Figures 1-3 illustrate the dynamics of changes in the concentrations of dust 

and hydrogen chloride over a seven-year period. 
 

 

Fig. 1. Annual average dust concentration in the air of city districts, 2014–2021 (intersections) 
 

 

Fig. 2. Annual average hydrogen chloride concentration in the air of city districts,  

2014–2021 (intersections) 
 

Considering the values of the maximum average monthly concentrations in 

different districts of the city, there are a significant excess of the MAC for certain 

substances, such as carbon monoxide, nitrogen dioxide, phenol, and particulate 

matters. The highest repeatability of these exceedances is up to 8%. 
 

Analysis of Population Dynamics 

The most important indicators that characterize the ecological situation in the 

city are data on the quantitative and qualitative characteristics of diseases, as well 

as mortality and fertility rates of the population. 
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Based on the analysis of data from the national statistical service on the popu-

lation dynamics, it can be concluded that in recent years, the mortality rate has 

increased. It could be due to the infection COVID-19, which occurred in 2020. 

Therefore, the dynamics of the diseases registered for the first time was taken 

before the period of occurrence of the infection COVID-19 (Table 5). 

T a b l e  5   

Number of initially registered diseases in the city during 2014–2019 

Diseases / Year 2014 2015 2016 2017 2018 2019 

Nervous system 27152 28848 29595 23186 28949 31141 

Cardiovascular 

system 
44631 57201 56748 45951 43417 29609 

Neoplasms 18965 18413 19676 17045 20859 21190 

Respiratory  

system 
406852 412964 441551 452366 459142 471258 

 

From the table, it can be seen that there has been a slight increase in the inci-

dence rates for all major types of diseases, which are associated with environmen-

tal exposure. A positive trend in the number of cardiovascular diseases has de-

creased, which can be explained by the government's policy in the health care 

system aimed at early detection of such diseases. At the same time, we can see an 

increase in respiratory diseases, which can primarily be associated with the air 

quality. 

Therefore, the state of the atmospheric air in urban areas is one of the possible 

reasons for high morbidity among the population and assessing public health risks 

from exposure to air pollutants is a relevant issue. 

 

Risk Assessment 

The risk assessment of the potential threat to public health from substances 

entering the body through inhalation was conducted according to the methodology 

[21, 22]. 

The quantitative assessments of the risks associated with carcinogenic and 

non-carcinogenic effects differ. Calculations were performed for playgrounds, 

recreation areas, and intersections in the city, focusing on priority pollutants. Car-

bon monoxide, nitrogen dioxide, phenol, dust, and hydrogen chloride are classi-

fied as non-carcinogenic substances, while benz(a)pyrene, formaldehyde, lead, 

and benzene are classified as carcinogenic substances. 

Quantitative risk assessment for carcinogenic and non-carcinogenic effects 

differs. Calculations were performed for children's playgrounds, recreational  

areas in the city, and intersections, focusing on prior pollutants. Carbon monoxide, 

nitrogen dioxide, phenol, dust, and hydrogen chloride, classified as non-carcino-

genic substances; benz(a)pyrene, formaldehyde, lead, and benzene, exhibit car-

cinogenic effects. 

Carcinogenic Effects 

The quantitative assessment of non-carcinogenic effects was based on calcu-

lating the Hazard Quotient (HQ): 
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AD
HQ

RfD
= , 

where AD is the average dose (mg/kg), RfD is the reference (safe) dose (mg/kg). 

An increase of the Hazard Quotient leads to the increase of the potential risk 

of non-cancerous effects. An acceptable level is considered to be below one, as in 

this case the probability of developing harmful effects from daily exposure to  

a substance is negligible and the impact can be considered acceptable. 

The Hazard Quotient allows to identify priority pollutants and the organs and 

body systems most affected by chemical environmental factors. 

Tables 6 and 7 show the values of Hazard Quotient for non-carcinogenic sub-

stances in the atmospheric air of the city. 

T a b l e  6   

Hazard Quotient values for non-carcinogenic substances (intersections in the city) 

Pollutants 

Average annual concentration  

of hazardous substances  

in the city, mg/m³ 

HQ 
Critical organs /  

systems 

Carbon monoxide 2.19 ± 0.03 0.44 Circulatory system 

Nitrogen dioxide 0.088 ± 0.005 0.44 Respiratory organs 

Phenol 0.006 ± 0.001 0.57 Central Nervous System  

Dust 0.676 ± 0.004 1.35 Respiratory organs 

Hydrogen chloride 0.304 ± 0.003 1.52 Respiratory organs 
 

T a b l e  7   

Hazard Quotient values for non-carcinogenic substances  

(playgrounds and recreation areas in the city) 

Pollutants 

Average annual concentration  

of hazardous substances  

in the city, mg/m³ 

HQ 
Critical organs / 

systems 

Carbon monoxide 2.19 ± 0.02 0.44 Circulatory system 

Nitrogen dioxide 0.038 ± 0.003 0.19 Respiratory organs 

Phenol 0.006 ± 0.002 0.58 Central Nervous System 

Dust 0.545 ± 0.004 1.09 Respiratory organs 
 

The calculation results indicate that the hazard quotient values exceed the safe 

level at the intersections of the city for dust and hydrogen chloride. This indicates 

a health risk for the population from inhaled exposure to non-carcinogenic sub-

stances. 

The main critical organs and systems affected by air pollutants are the circu-

latory, central nervous, and respiratory systems.  

Risk assessment for non-carcinogenic effects from combined and complex 

chemical exposure is based on calculating the hazard index (HI). The total hazard 

index (THI) is used to assess the risk for individual routes of chemical entry into 

the body. 

According to the calculation, the total hazard index for inhalation exposure to 

chemical substances entering the human body at the city's intersections was 4.32. 
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This includes the following total hazard indices: 0.44 for the cardiovascular sys-

tem, 3.31 for the respiratory organs, and 0.57 for the central nervous system. For 

playgrounds and recreational areas, the index was 2.3, comprising total hazard 

indices of 0.44 for the cardiovascular system, 1.28 for the respiratory organs, and 

0.58 for the central nervous system. In both cases, a significant burden on the 

respiratory organs for the population is evident, increasing the likelihood of ad-

verse effects. 

When the hazard quotient exceeds one, the risk of developing harmful effects 

from daily exposure to a substance increases proportionally to the increase in the 

hazard index. 

Carcinogenic Effects 

To calculate carcinogenic effects, we use the probability of an adverse event 

(CR): 

CR SF LADD=  , 

where LADD is the average daily dose over a person's lifetime, and SF is the risk 

factor that depends on the magnitude of the exposure concentration or dose. 

The calculations of the cancer risk from exposure to carcinogens are presented 

in Tables 8, 9. 

T a b l e  8   

Assessment of the probability of cancer due to carcinogenic exposure  

(for city intersections) 

Pollutants 

Average annual concentration  

of hazardous substances in the city, 

mg/m³ 

CR Critical organs / systems 

Formaldehyde 0.0129 ± 0.0003 7.98∙10–3 Respiratory organs 

Lead 
0.000127 ± 0.000003 

3.93∙10–3 
Central Nervous System 

(CNS) 

Benzol 0.153 ± 0.004 1.57∙10–2 Circulatory system 

 

T a b l e  9   

Assessment of the probability of cancer due to carcinogenic exposure  

(for children's playgrounds and recreation areas) 

Pollutants 

Average annual concentration  

of hazardous substances in the city, 

mg/m³ 

CR Critical organs / systems 

Formaldehyde 0.0108 ± 0.0002 6.68∙10–3 Respiratory organs 
 

When exposed to several carcinogens, the overall carcinogenic risk through 

the inhalation route is estimated as the sum of the individual risk values for each 

carcinogen: 

T jCR CR= , 

where CRT is represents the total carcinogenic risk for the inhalation route, and 

CRj is the carcinogenic risk associated with the j-th carcinogen. 

The calculated total carcinogenic risk due to exposure to carcinogens through 

the inhalation route at city intersections was 2.76∙10⁻⁴. The corresponding risk for 
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playgrounds and recreational areas was 6.68∙10⁻³. These values are unacceptable 

for both the general population and professional groups, and suggest the need for 

emergency health measures to be taken by decision makers. 

The overall indicator of the carcinogenic effect is due to the presence of various 

carcinogenic impurities in the atmospheric air of the city, such as formaldehyde, 

benzene, and benz(a)pyrene. These substances represent a theoretical additional 

risk of getting cancer, which is above the background morbidity. 

The overall cancerogenic effect is determined by the presence of carcinogenic 

impurities in the city's atmospheric air: formaldehyde, benzene and benzo(a)pyrene, 

posing a theoretical additional cancer risk (risk above background morbidity) for 

developing oncological diseases [23]. 
 

Conclusions 
 

In this study, we conducted an analysis of the air quality in the city located in 

the Siberian region. We determined the carcinogenic and non-carcinogenic im-

pacts, considering all the priority factors for each area of the city based on the 

average annual concentrations. 

According to our calculations, the Kirovsky is the most unfavourable area for 

residents. The second place is for the Leninsky and the Soviet districts, while the 

Oktyabrsky is the most favorable (Table 10). When identifying the most unfavor-

able district, we considered both carcinogens and non-carcinogens. 

T a b l e  1 0  

Risk indicators 

The name of the city district Kirovsky Sovetsky Leninsky Oktyabrsky 

CR 0.028 0.025 0.027 0.028 

HQ 4.76 4.60 4.67 3.27 
 

The calculations carried out allow to assess the potential consequences for 

public health. Statistics on respiratory diseases for the given period show that asses-

sing the public health risk associated with airborne toxicant exposure is a pressing 

issue. 

The effects of pollution on the human body are diverse and depend on the type, 

concentration, duration, and frequency of exposure. The body's response is also 

determined by individual factors, such as age, gender, health status, and other fac-

tors. Children, the sick, and people working in hazardous industrial environments 

are particularly vulnerable. 

During the period under consideration, there has been a trend towards reducing 

the level of non-carcinogenic pollutants in the city's atmosphere. However, there 

is an increase in the concentration of carcinogenic substances. 

An increase in the concentration of carcinogens in the air, in addition to tradi-

tional stationary and mobile sources, may be associated with forest fires in spring 

and summer. This increase is further exacerbated by the fire-dangerous period, 

which lasts from April to October in the region and is largely due to the climatic 

characteristics of the area. During the autumn-winter months, there is an increase 
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in the use of heating systems at both industrial facilities and private homes, which 

also contributes to the average annual level of these substances in the city air. This 

trend is influenced by the climate of the Siberian region. 

However, among the main sources of negative impact on the state of the  

atmospheric air in the city, motor transport stands out as the most significant. The 

number of vehicles is constantly increasing, and they contribute to about 77% of 

total city emissions. This high level of pollution is associated with several factors, 

including the low capacity of the transportation network, poor quality of road sur-

faces, the dominance of lower-grade liquid fuels, and the lack of high-capacity 

highways that would allow some traffic to bypass the city. 

Calculations have shown that existing systems for monitoring air quality in 

settlements can assess potential health risks. Hazard indicators confirm a correla-

tion between air quality and public health. 

Thus, it can be stated that monitoring systems are the main sources of infor-

mation in the environmental risk management system [24, 25]. Based on the as-

sessment of environmental risks for the population of a specific area, measures 

should be developed to minimize the negative impact, and possible consequences 

on public health should be evaluated. 
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Аннотация. Поиск высокоэффективных ингибиторов коррозии металлов яв-
ляется важным направлением в химических исследованиях. Иногда незначитель-
ные отличия в строении молекулы органического ингибитора приводят к суще-
ственным изменениям его защитных свойств. Изучено влияние длины алкильной 
цепи ряда линейных кетоксимов с длиной цепи С3–С15 на процесс ингибирования 
коррозии стали в сероводородсодержащих средах. Испытания проводились в ими-
тате пластовой воды NACE (американский стандарт исследователей-коррозиони-
стов), насыщенном углекислым газом и сероводородом. Исследованы физико-хи-
мические факторы взаимодействия ингибитора с защищаемой поверхностью, 
изучена кинетика процесса. Рассмотрено влияние температуры и времени экспо-
зиции на степень защиты. Определены термодинамические параметры процесса 
адсорбции на поверхности металла, предложен ее механизм. 
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Abstract. The search for highly effective metal corrosion inhibitors is an important 

area in chemical research. Sometimes minor differences in the structure of an organic 
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inhibitor molecule lead to significant changes in its protective properties. The effect of 

the alkyl chain length of a number of linear ketoximes with a chain length of C3-C15 on 

the process of inhibition of steel corrosion in hydrogen sulfide-containing media has 

been studied. The tests were carried out in an imitation of NACE reservoir water (the 

American standard of corrosion researchers) saturated with carbon dioxide and 

hydrogen sulfide. The physico-chemical factors of interaction of the inhibitor with the 

protected surface have been studied, and the kinetics of the process has been studied. 

The influence of temperature and exposure time on the degree of protection is 

considered. The thermodynamic parameters of the adsorption process on the metal 

surface are determined, and its mechanism is proposed. 

Keywords: ketoxime, inhibitor, corrosion, hydrogen sulfide and carbon dioxide 

corrosion, diffusion, adsorption, enthalpy of adsorption, entropy of adsorption, Arrhe-

nius equation 
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Введение 

 

Одним из наиболее эффективных способов борьбы с коррозией нефтя-

ного оборудования является применение ингибиторов [1–5], в качестве  

которых в настоящей работе выбран ряд линейных кетоксимов 1–13 (соот-

ветственно, ряд С3–С15) с оксимной группой в 2-положении. Они легко  

получаются реакцией соответствующих кетонов с гидроксиламином в ще-

лочной среде. 

Эти вещества благодаря полярной функциональной группе –N=OH хо-

рошо растворимы в воде и имеют склонность адсорбироваться на поверхно-

сти металла. 

Исследования проводились на стали Ст3 состава (мас. %): Fe – 98,36;  

C – 0,2; Mn – 0,5; Si – 0,15; Р – 0,04; S – 0,05; Cr – 0,3; Ni – 0,2; Сu – 0,2;  

в имитате пластовой воды NACE, содержащем 5 г/л NaCl и 0,25 мг/л 

CН3СООН. 

Среды последовательно насыщались углекислым газом при избыточном 

давлении 1 атм и сероводородом до концетрации 400 мг/л, которую дости-

гали непосредственно в рабочем растворе, вводя туда расчетные количества 

Na2S и HCl, контролируя йодометрическим титрованием. 

Коррозионные испытания проводились в герметичных сосудах емко-

стью 1 л на образцах стали размером 30 × 15 × 3 мм, продолжительность 

опытов от 24 до 720 ч. 

Степень защиты представляет собой отношение разницы скорости кор-

розии стальных образцов в неингибированной среде и в среде с примене-

нием ингибитора к скорости коррозии в неингибированной среде: 

Z = (Vko – Vk) / Vko, 

где Vko – скорость коррозии без ингибитора; Vk – скорость коррозии с при-

менением ингибитора. 
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На рис. 1 приведены кинетические кривые зависимости скорости корро-

зии и степени защиты кетоксимов 1–13.  
 

 

Рис. 1. Влияние концентрации кетоксимов ряда С3–С15 на степень защиты металла  

в среде NACE + CO2 + H2S. На рисунке скорость коррозии образцов при времени  

экспозиции 24 ч; температура среды 20°С. 
 

Как следует из рис. 1, допустимую скорость коррозии менее 0,1 г/м2∙ч 

при концентрации ингибитора 100 мг/л обеспечивают соединения 6–13  

(С4–С13) с длиной углеводородной цепи С8 и выше. Для более короткоцеп-

ных кетоксимов 1–5 (С3–С7) необходимая степень защиты достигается при 

более высоких концентрациях. 

Для установления механизма ингибирования важно изучение адсорбции 

ингибитора на поверхности металла [6, 7]. Нами установлено, что адсорбция 

кетоксимов 1–13 подчиняется модели адсорбции Ленгмюра 

C/θ = 1/K + C,  

где K – константа адсорбции, С – концентрация ингибитора, мг/л, θ – крае-

вые значения угла смачивания. 

Графики зависимости C/θ от концентрации дают прямые линии, как по-

казано на рис. 2, и соответствующие параметры линейной регрессии пере-

числены в табл. 1. Коэффициент линейной корреляции (R) и ctgθ близки к 1, 

это указывает на то, что адсорбция оксимных соединений 1–13 на поверх-

ности подчиняется изотерме адсорбции Ленгмюра [7].  

Значения, полученные в результате испытания кетоксимов 1–13 грави-

метрическим способом согласуются с параметрами, полученными при по-

строении изотермы адсорбции Ленгмюра. 

Обычно большое значение Kадс означает, что ингибитор легко и прочно 

адсорбируется на поверхности металла, что приводит к лучшей эффектив-

ности ингибирования [8–14]. Это хорошо соотносится со значениями эф-

фективности, показанными на рис. 2 [6, 7]. 
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Рис. 2. Изотерма адсорбции Ленгмюра для кетоксимов 1–13 

 

Т а б л и ц а  1  

Параметры адсорбции, полученные из изотермы адсорбции Ленгмюра 

Соеди-

нение 

Константа адсорбции, 

1/г 
∆Kадс 

∆G°, 

кДж/моль 

Изменение  

энергии Гиббса  

1 2,82E+03 0,00E+00 –21,3 0,0 

2 2,98E+03 1,61E+02 –23,5 –2,2 

3 3,15E+03 1,73E+02 –25,8 –2,4 

4 3,37E+03 2,19E+02 –28,8 –3,0 

5 3,48E+03 1,09E+02 –30,3 –1,5 

6 3,68E+03 1,96E+02 –33,0 –2,7 

7 3,91E+03 2,38E+02 –36,2 –3,2 

8 4,05E+03 1,35E+02 –38,0 –1,8 

9 4,28E+03 2,29E+02 –41,1 –3,1 

10 4,50E+03 2,21E+02 –44,2 –3,0 

11 4,74E+03 2,45E+02 –47,5 –3,3 

12 4,89E+03 1,43E+02 –49,4 –1,9 

13 4,90E+03 1,40E+01 –49,6 –0,2 
 

Значение энергии Гиббса для соединений 6–13 с длиной углеводородной 

цепи С8–С15 меньше, чем –30 кДж/моль. Наблюдаемые значения Ea в при-

сутствии ингибитора можно объяснить одновременным протеканием хими-

ческой и физической сорбций. При этом процесс коррозии будет подав-

ляться на поверхности металла и происходить на непокрытых ингибитором 

металлических поверхностях, что приводит к эффекту увеличения энергии 

активации Ea [6].  
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Важный фактор, обусловливающий эффективность ингибирующей ком-

позиции, – межфазное натяжение. Оно является критерием оценки ПАВ,  

а также мерой взаимодействия различных контактирующих фаз, в нашем 

случае поверхности металла и пленки ингибирующей композиции [7].  

Для определения значений межфазного натяжения при изучении адсорб-

ции исследуемых ингибиторов коррозии на границе технологических жид-

костей с индивидуальным алифатическим углеводородом (н-октаном) ис-

пользуется тензиометр Data Physics OCA 15 Plus. Испытания проводятся 

при температуре 20 ± 2°С. Достоверность результатов подтверждается пу-

тем проведения нескольких параллельных испытаний. Допустимое расхож-

дение измерений не превышает 0,05 мН/м, или 0,5%. 

Результаты представлены на рис. 3. 
 

 

Рис. 3. Зависимость межфазного натяжения кетоксимов 1–13 с растворителем в имитате 

пластовой воды в среде минерализованной пластовой воды на границе с н-октаном при 

температуре среды 20°С в различных концентрациях 
 

На основании полученных данных можно сделать заключение, что уве-

личение количества приводит к уменьшению показателя межфазного натя-

жения. Таким образом, наиболее оптимальным является использование  

кетоксимов с количеством углерода в цепи > 8. 

Согласно [4] значение максимальной адсорбции обратно пропорцио-

нально площади молекул в адсорбционном слое. То есть чем больше молекул 

может расположиться на поверхности межфазной границы, тем меньшая 

площадь, занимаемая молекулой в поверхностном слое, будет им соответ-

ствовать. В результате количество молекул кетоксима, необходимых для до-

статочного заполнения межфазной границы, будет больше. 
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Минимальную площадь поверхности Amin, занимаемую молекулой кеток-

сима, находим исходя из значений максимальной адсорбции Гиббса Гmax 

(табл. 2). Данную величину рассчитываем на основе графика зависимости 

межфазного натяжения от логарифма концентрации: 

Amin = 1/(NA∙Гmax), 

где NA – число Авагадро; Гmax – максимальная адсорбция Гиббса: 

Гmax = –1/(2,303nRT)(dY/dlgC) 

где n – коэффициент для КПАВ = 2; R – универсальная газовая постоянная 

(8,31 кДж/(моль∙К)); (dY/dlgC) – тангенс угла наклона отрезка графика зави-

симости межфазного натяжения от логарифма концентрации до значения 

критической концентрации мицелообразований. 

Т а б л и ц а  2  

Значения максимальной адсорбции Гиббса и площади, занимаемой молекулами 

кетоксимов на межфазной поверхности 

Соединение 
Максимальная величина  

адсорбции, Гmax × 107, моль/м2 

Площадь занимаемой молекулой  

на поверхности, А, нм2 

1 11,95 1,319 

2 11,51 1,432 

3 11,11 1,538 

4 10,67 1,651 

5 9,98 1,829 

6 9,29 2,007 

7 9,03 2,075 

8 7,66 2,429 

9 7,50 2,468 

10 6,65 2,689 

11 5,63 2,952 

12 5,00 3,115 

13 4,94 3,130 
 

Из полученных результатов следует, что для кетоксимов с количеством 

углерода больше 8 для образования полностью заполненного адсорбцион-

ного слоя на межфазной поверхности требуется минимальное количество 

молекул, при этом скорость снижения межфазного натяжения будет выше, 

чем для соединений с количеством углерода менее 8. Причина такого явле-

ния – постепенное увеличение размера молекулы; данная зависимость про-

диктована увеличением количества атомов углерода и водорода. 
 

Исследование влияния температуры на ингибирующие свойства  

кетоксимов 
 

Важным пунктом для установления механизма ингибирования является 

изучение адсорбции соединений на поверхности металла. 

Положительные значения энтропии и энтальпии активации часто указы-

вают на диссоциативный механизм, в котором неустойчивый активирован-

ный комплекс, образованный ингибитором и активными центрами на по-

верхности стали, слабо связан и может диссоциировать (разложиться).  
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Отрицательные значения энтропии и энтальпии активации указывают, что 

два партнера по взаимодействию образуют прочный активированный ком-

плекс [10]. Энергия активации рассчитывалась согласно уравнению  

 log CR = log A – 
𝐸𝑎

2.303𝑅𝑇
,  

где CR – скорость коррозии, г/см2∙ч; Ea – энергия активации, кДж/моль, R – 

универсальная газовая постоянная; T – температура среды, оС. 

Для расчета энтальпии и энтропии адсорбции процесса коррозии в при-

сутствии и при отсутствии ингибитора в сероводородсодержащей среде ис-

пользовалось уравнение теории переходного состояния 

 ∆𝐺𝑎𝑑𝑠
0  = –RTln(55,5K), кДж/моль  

После построения зависимости logCR/Т от обратной температуры 1/T  

по углу наклона определяли энергию активации процесса коррозии. 

Известно, что температура является важным фактором, влияющим на 

скорость коррозии металла и ослабляет адсорбцию ингибитора на поверх-

ности образца [3]. Как следует из рис. 4, эффективность ингибирования сни-

жается по мере роста температуры, особенно заметно при изменении темпе-

ратуры от 40 до 80°С. То есть более высокие температуры могут вызвать 

десорбцию молекулы ингибитора с поверхности металла. При этом соеди-

нения с длиной цепи более С8 показывают лучшие значения эффективности 

ингибирования, что подтверждают полученные значения энергии Гиббса.  
 

 

Рис. 4. Влияние температуры на ингибирующее свойство кетоксимов 

при дозировке 100 мг/л, время экспозиции 24 ч 
 

Так как процесс химической адсорбции характеризуется более прочным 

характером связывания, температура имеет важное значение, поскольку для 

химической адсорбции, как и для любой реакции, повышение температуры 

положительно влияет на процесс взаимодействия, ускоряя реакцию. Данное 
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явление можно заметить из рис. 5: соединения > С8 при повышении темпе-

ратуры до определенного момента практически не снижают защитный эф-

фект. 

Для расчета термодинамических параметров построен график Аррени-

уса, результаты представлены в табл. 3. 

Т а б л и ц а  3  

Основные термодинамические параметры адсорбции кетоксимов  

на металлическую поверхность 

Соеди-

нение 
∆G°, кДж/моль Ea, кДж/моль ΔHo, кДж/моль ΔSo, Дж/(моль∙К) 

1 –21,30 51,55 49,42 217,59 

2 –23,49 56,84 54,49 239,89 

3 –25,84 62,52 59,94 263,90 

4 –28,82 69,74 66,86 294,35 

5 –30,29 73,31 70,28 309,43 

6 –32,95 79,75 76,45 336,59 

7 –36,19 87,58 83,96 369,64 

8 –38,03 92,03 88,23 388,44 

9 –41,14 99,56 95,45 420,23 

10 –44,15 106,85 102,43 450,97 

11 –47,48 114,90 110,15 484,95 

12 –49,42 119,59 114,65 504,78 

13 –49,61 120,06 115,09 506,72 
 

Энергия активации рассчитывалась согласно уравнению  

 logCR = logA – Ea/(2,303RT)  

где CR – скорость коррозии, г/см2∙ч, Ea – энергия активации, кДж/моль, R – 

универсальная газовая постоянная, T – температура среды, °С. 

На рис. 5 изображено влияние температуры на степень защиты металли-

ческой поверхности, концентрация – 100 мг/л, время экспозиции 24 ч. 

Наблюдаемые значения свидетельствуют о так называемом диссоциа-

тивном механизме, в котором нестабильный активированный комплекс, об-

разованный ингибитором и активными центрами на поверхности стали, 

слабо связан и может диссоциировать. При этом чем выше концентрация 

ингибитора, тем большее количество активированного комплекса образуется 

на металлической поверхности, что также влияет на скорость коррозион-

ного процесса. Следует отметить, что упорядоченность в системе повыша-

ется по мере перехода ингибиторов в активированный комплекс при взаи-

модействии с активными центрами на поверхности металла.  

Энтальпии активации (ΔHo) также показали близкие по значениям поло-

жительные величины, что указывает на протекание одновременно хемо-

сорбции и физической сорбции кетоксимов с частью активных центров на 

поверхности стали, обладающих высоким сродством к молекулам ингиби-

тора. Таким образом, можно установить, что все исследуемые кетоксимы 

взаимодействуют с поверхностью по принципу смешанной адсорбции (при 

этом увеличение количества атомов углерода смещает механизм в сторону 
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хемосорбции). Влияние структуры заметно по тому факту, что с ростом 

длины цепи основные термодинамические параметры взаимодействия 

также увеличиваются практически в 2 раза при переходе от С3 к С15. 
 

 

Рис. 5. Влияние времени экспозиции на степень защиты образцов.  

Концентрация ингибитора 100 мг/л, температура среды 20°С 
 

Применение соединения с длиной цепи > С8 улучшает термодинамиче-

ские показатели, а также улучшает качество образуемой пленки, тем самым 

повышая ингибирующие свойства. 

 

Определение влияния времени экспозиции на степень защиты 

 

Опыт проводился с аналогично опытам при меньшем времени экспози-

ции согласно ГОСТ 9.506–87. 

Как видно из рис. 5, в первые 24 ч степень защиты заметно растет и через 

некоторое время начинает падать. Это можно объяснять тем, что в начале 

процесса протекает активная адсорбция ингибитора на поверхности образца 

металла, но одновременно начинается процесс десорбции. При этом для ин-

гибиторов с длиной цепи > С8 этот эффект менее заметен, и защита сохра-

няется на высоком уровне более длительное время. 

Показатели защитного эффекта коррелируют со значениями скорости 

коррозии, которые демонстрируют для всех соединений наибольший инги-

бирующий эффект через 24 ч после начала времени экспозиции, после чего 

данный эффект до 72 ч имеет незначительную тенденцию к снижению. Это 

говорит о том, что, возможно, происходят конкурирующие процессы ад-

сорбции и десорбции, а также образование основных продуктов реакции 

протекания коррозионного процесса. Дальнейшее уменьшение эффективно-

сти процесса ингибирования связано, скорее, с усиливающимся процессом 

десорбции, при этом кетоксимы с количеством углерода в цепи более 8 ме-

нее подвержены данному эффекту. 
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По итогам исследования предполагается взаимодействие между углево-

дородными радикалами и разноименно заряженными полярными группами 

октанон-3 оксима, что приводит к образованию прочного адсорбционного 

слоя за счет уменьшения электростатического отталкивания между молеку-

лами кетоксима и взаимного притяжения гидрофобных фрагментов моле-

кул. Наличие атома азота в молекуле имидазолина приводит к усилению  

адсорбции к металлической поверхности. Химическая адсорбция осуществ-

ляется за счет взаимодействия неподеленных электронных пар кислорода  

в оксимной части с атомами железа.  

К особенностям адсорбции многофункциональной композиции в среде 

имитата пластовой воды, насыщенной углекислым газом и сероводородом, 

относится возможность дополнительной физической адсорбции кетоксима 

на поверхности металла за счет сил электростатического притяжения между 

ионами сульфида, гидросульфида, карбоната, гидрокарбоната и положи-

тельно заряженными атомами азота в молекуле октанон-3 оксима. 
 

Заключение 
 

В результате проведенной работы были установлены следующие законо-

мерности: 

1. Линейные 2-кетоксимы с длиной цепи от С3 до С15 проявляют значи-

тельный ингибирующий эффект в качестве ингибиторов коррозии в серово-

дородсодержащих средах. 

2. С увеличением длины углеводородной цепи кетоксимов повышается 

эффективность ингибитора. Наилучшие результаты достигнуты для соеди-

нений с длиной цепи от С8 до С15. 

3. Определены термодинамические характеристики для процесса ад-

сорбции исследованных кетоксимов к поверхности металла. Результаты 

свидетельствуют об одновременном протекании физической и химической 

сорбции. 

4. Изучено влияние времени экспозиции на ингибирующий эффект ке-

токсимов. Степень защиты заметно растет за счет активной адсорбции ин-

гибитора коррозии на поверхности металла, в дальнейшем наблюдается  

падение степени защиты за счет постепенного преобладания процесса де-

сорбции. 

5. Полученные результаты позволяют рекомендовать 2-кетоксимы с дли-

ной цепи > 8 в качестве эффективных ингибиторов коррозии в высокомине-

рализованных сероводородсодержащих средах.  
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Аннотация. Фтор занимает значительное место в ядерном топливном цикле. 

Его роль связана с особыми свойствами образовывать легколетучие соединения 

со многими элементами, в том числе и с ураном в химической форме гексафто-

рида, летучего при невысокой температуре. Исключительным свойством фтора 

является также его моноизотопность, что позволяет с минимальными издержками 

разделять изотопы урана, поскольку эффект изотопного перекрытия отсутствует. 

С середины прошлого века, когда с помощью гексафторида урана был впервые 

осуществлен процесс термодиффузионного разделения его изотопов, положен-

ный в основу получения ядерного топлива, промышленное производство элемен-

тарного фтора стало стремительно развиваться. В настоящее время значительное 

количество фтора расходуется еще и на синтез различных фторорганических со-

единений, которые находят широкое применение в народном хозяйстве. Это, напри-

мер, фторопласты, фторкаучуки, смазочные масла, фторхлоруглероды (фреоны) 

и многие другие вещества. Однако, несмотря на такое разностороннее примене-

ние фтора, его основным потребителем остается атомная промышленность. 

Растущая потребность в создании атомных электростанций, а также активное 

развитие микроэлектроники и органического синтеза требуют из года в год все 

большего количества элементарного фтора. А между тем современные предпри-

ятия по производству фтора оборудованы малоинтенсивными аппаратами не-

большой единичной мощности, поэтому задачи повышения эффективности про-

изводства и создания более высокопроизводительного оборудования для получения 

фтора являются весьма актуальными. 

В работе приведены результаты исследований влияния температуры, напря-

жения, а также кислотности электролита на вольтамперные характеристики про-

цесса получения фтора методом среднетемпературного электролиза (СТЭ) в ла-

бораторных условиях. Показано, что плотность тока линейно увеличивается  

с увеличением напряжения на электролизере и температуры электролита, а также 

нелинейно увеличивается с повышением концентрации фтороводорода в элек-

тролите в измеренных диапазонах концентраций фтороводорода, температуры и 

напряжении процесса электролиза. 



В.Л. Софронов, С.А. Житков, Ю.Н. Макасеев, С.А. Ткачук 

82 

Опытные данные обработаны методом наименьших квадратов, тем самым по-

лучены регрессионные уравнения для расчета плотности тока в зависимости от 

изменения напряжения и температуры процесса, а также концентраций фторово-

дорода в электролите. Использование полученных результатов в производствен-

ных условиях позволит оптимизировать технологические параметры процесса 

получения фтора. 

Ключевые слова: фтор, среднетемпературный электролиз, опытная уста-

новка, исследования, регрессионное уравнение, вольтамперные характеристики 
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Abstract. Fluorine plays a significant role in the nuclear fuel cycle. Its role is asso-

ciated with its special properties of forming volatile compounds with many elements, 

including uranium in the chemical form of hexafluoride, which is volatile at low tem-

peratures. Another exceptional property of fluorine is its monoisotopic nature, which 

allows separating uranium isotopes with minimal costs, since there is no isotopic over-

lap effect. Since the middle of the last century, when the process of thermal diffusion 

separation of its isotopes, which formed the basis for obtaining nuclear fuel, was first 

carried out with the help of uranium hexafluoride, the industrial production of elemental 

fluorine has begun to develop rapidly. Currently, a significant amount of fluorine is also 

spent on the synthesis of various organofluorine compounds, which are widely used in 

the national economy. These include, for example, fluoroplastics, fluororubbers, lubri-

cating oils, fluorochlorocarbons (freons) and many other substances. However, despite 

such a versatile application of fluorine, its main consumer remains the nuclear industry. 

The growing need for the creation of nuclear power plants, as well as the active 

development of microelectronics and organic synthesis, requires more and more  

elemental fluorine from year to year. Meanwhile, modern fluorine production plants are 

equipped with low-intensity devices of small unit capacity, so the task of increasing 

production efficiency and creating more highly productive equipment for obtaining  

fluorine is very urgent. 
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The paper presents the results of studies of the effect of temperature, voltage, and 

electrolyte acidity on the volt-ampere characteristics of the process of obtaining fluorine 

by medium-temperature electrolysis (MTE) under laboratory conditions. It is shown 

that the current density increases linearly with increasing voltage on the electrolyzer 

and electrolyte temperature, and also increases nonlinearly with increasing hydrogen 

fluoride concentration in the electrolyte in the measured ranges of hydrogen fluoride 

concentrations, temperature, and voltage of the electrolysis process. The experimental 

data were processed by the least squares method, thereby obtaining regression equations 

for calculating the current density depending on the change in voltage and process tem-

perature, as well as the concentration of hydrogen fluoride in the electrolyte. Using the 

obtained results in production conditions will optimize the technological parameters of 

the fluorine production process. 

Keywords: fluorine, medium-temperature electrolysis, pilot plant, research, regres-

sion equation, volt-ampere characteristics 
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Введение 

 

Фтор является одним из ключевых агентов в современной ядерной тех-

нологии, с его помощью получают один из основных ее продуктов – гекса-

фторид урана. Газообразный фтор – галоген, светло-зеленый газ с резким 

запахом, в жидком состоянии – светло-желтый, растворяется в жидком HF. 

Сильнейший окислитель, при обычных условиях энергично реагирует с ме-

таллами, неметаллами (кроме He, Ne, Ar), водой, кислотами, щелочами, ам-

миаком и образует многочисленные соединения с другими галогенами [1–3].  

Фтор получают электролизом расплава KF·nHF, и методы разделяют на 

низкотемпературные (около –20°С), высокотемпературные (при 245–250°С) 

и среднетемпературные (порядка 100–110°С). Последний метод, называе-

мый также трифторидным, в силу ряда причин (минимальное содержание 

примесного HF в анодном газе, меньшее коррозионное действие расплава) 

получил наибольшее распространение в производственных условиях [4–6]. 

При этом электролизу подвергают расплав гидрофторида калия, который 

образуется при насыщении расплава KF∙2HF фтороводородом до содержа-

ния 36,5–41,0 мас. % HF. 

Конструкция электролизеров зависит от цели, с которой получают фтор. 

В лабораторной практике целями могут быть демонстрация химических 

свойств фтора, синтез в препаративных количествах, различные измерения, 

визуальное наблюдение процесса электролиза. Используемые в промыш-

ленной практике электролизеры для получения фтора по конструктивному 

оформлению –это ванны ящичного типа с вертикальными плоскопараллель-

ными электродами и колоколом или диафрагмой вокруг анодного блока [5]. 

Производительность (выход фтора) одного и того же электролизера тем 

больше, чем выше плотность тока на электродах. На величину плотности 
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тока влияют многие факторы (напряжение на электродах, токовая нагрузка, 

температура и концентрация фтороводорода в электролите, анодные эф-

фекты и др.) [7–9]. 

В связи с этим в работе представлены результаты исследований вольтам-

перных характеристик процесса получения фтора в лабораторных условиях, 

которые в дальнейшем могут использоваться для оптимизации процесса по-

лучения фтора в укрупненных аппаратах. 

 

Методы 

 

Исследования ВА-характеристик получения фтора способом среднетем-

пературного электролиза фтороводорода проводили на установке, изобра-

женной на рис. 1. Ее основные характеристики представлены в табл. 1. 
 

 

Рис. 1. Схема лабораторной электролизной установки: 

1 – плитка, 2 – стакан тефлоновый, 3 – расплавленный электролит трифторид калия,  

4 – катод из стали Ст3, 5 – анод коксовый, 6 – термометр в электролите, 7 – вольтметр, 

8 – амперметр, 9 –источник постоянного тока, 10 – крышка тефлоновая,  

11 – термопара на плитке 

Т а б л и ц а  1  

Основные характеристики установки 

Материал катода Сталь 3 

Материал анода Кокс 

Площадь катода 4,1 см2 

Площадь анода 4,1 см2 

Межэлектродное расстояние 45 мм 

Объем электролита 65 см3 

Марка источника питания МСН 305В 
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Определение концентрации фтороводорода проводили по титрометриче-

ской методике СТП 4–2003 с использованием раствора натриевой щелочи.  

Измерения ВА характеристик проводили через 0,2–0,3 В с выдержкой 1–

2 с, анодную и катодную плотности тока установили равными. Температуру 

электролита изменяли от 85 до 100°С, концентрацию фтороводорода в элек-

тролите – от 37,5 до 41,0 мас. %, напряжение электролиза – от 5,5 до 7,5 В. 

 

Результаты и их обсуждение 

 

Результаты проведенных исследований по влиянию различных факторов 

на вольтамперные характеристики процесса обработали методом наимень-

ших квадратов и получили регрессионные уравнения, отражающие влияние 

напряжения, температуры и концентрации фтороводорода на процесс элек-

тролиза. Графически полученные результаты представлены на рис. 2–4,  

а регрессионные уравнения – в табл. 2–4. 

Влияние напряжения. Из графика, представленного на рис. 2, следует, 

что плотность тока (ia, А/см2) линейно увеличивается с повышением напря-

жения на электролизере (U, В) в измеренном диапазоне концентраций фто-

роводорода и температур. Фтор начинает выделяться на аноде при напряже-

нии 5,5 В. 
 

 

Рис. 2. Зависимость плотности тока от напряжения при различных температурах  

и [HF] 37,5 мас. %  
 

Т а б л и ц а  2   

Уравнения зависимости анодной плотности тока  

от напряжения процесса электролиза 

Серии 

опытов 
Регрессионное уравнение 

Темпера-

тура, °С 

[HF], 

мас. %  

Коэффициент 

корреляции 

1 i = 0,0993·U - 0,531 85 

37,5 

0,998 

2 i = 0,1138·U - 0,607 90 0,998 

3 i = 0,1283·U - 0,686 95 0,995 

4 i = 0,1338·U - 0,710 100 0,999 

0

0,05
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Влияние концентрации фтороводорода. Представленная на рис. 3 за-

висимость показывает, что плотность тока нелинейно увеличивается с по-

вышением концентрации фтороводорода в электролите. 
 

 

Рис. 3. Зависимость анодной плотности тока от концентрации фтороводорода  

в электролите при напряжении 7,0 В 
 

Т а б л и ц а  3  

Уравнения зависимости анодной плотности тока  

от концентрации фтороводорода в электролите 

Серия 

опытов 
Регрессионное уравнение 

Температура, 

°С 

Напряже-

ние, В 

Коэффициент 

корреляции 

1 i = 0,0056CHF
2 – 0,4022CHF + 7,408 85 

7,0 

0,961 

2 i = 0,0081CHF
2 – 0,5986CHF + 11,25 90 0,995 

3 i = 0,0123CHF
2 – 0,9232CHF + 17,56 95 0,962 

4 i = 0,0073CHF
2 – 0,5312CHF + 9,912 100 0,989 

 

Влияние температуры. Из представленных на рис. 4 зависимостей сле-

дует, что плотность тока линейно увеличивается с увеличением темпера-

туры электролита при постоянных напряжении и концентрации фтороводо-

рода в электролите. 
 

 

Рис. 4. Зависимость анодной плотности тока от температуры при напряжении 7,0 В 
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Т а б л и ц а  4  

Уравнения зависимости анодной плотности тока от температуры 

Серия 

опытов 
Регрессионное уравнение 

[HF], 

мас. % 

Напряже-

ние, В 

Коэффициент 

корреляции 

1 i = 0,0042tэ – 0,1905 37,5 

7,0 

0,976 

2 i = 0,0042tэ – 0,1805 38,5 0,989 

3 i = 0,0042tэ – 0,1458 39,1 0,984 

4 i = 0,0048tэ – 0,1637 40,1 0,999 
 

Известно, что экономически выгодно получать фтор при минимально 

возможном напряжении электролиза для заданной анодной плотности тока. 

Из данных, приведенных на рис. 2–4 и в табл. 2–4, следует, что мини-

мальное напряжение процесса электролиза наблюдается при максимально 

разрешенных температуре и концентрации фтороводорода. 

После обработки результатов проведенных исследований методом 

наименьших квадратов получено уравнение множественной регрессии, ко-

торое связывает параметры процесса электролиза фтора: 

i = –2,1534 + 0,1484U + 0,003608tэ + 0,02609CHF, 

где i – плотность тока, А/см2; U – напряжение электролиза, В; tэ – температура 

электролита, °С; СHF – концентрация фтороводорода в электролите, мас. %  
 

Заключение 
 

Получение фтора – физически очень сложный, энергоемкий и дорогостоя-

щий процесс. Выход фтора одного и того же электролизера тем больше, чем 

выше плотность тока на электродах. В свою очередь, на величину плотности 

тока влияют многие факторы, в том числе напряжение на электродах, токо-

вая нагрузка, температура и концентрация фтороводорода в электролите. 

В работе представлены результаты исследований влияния напряжения на 

электродах, температуры электролита и содержания фтороводорода в элек-

тролите на вольтамперные характеристики процесса получения фтора мето-

дом среднетемпературного электролиза и установлено: 

– плотность тока линейно увеличивается с повышением напряжения на 

электролизере в измеренном диапазоне концентраций фтороводорода и тем-

ператур; 

– плотность тока нелинейно увеличивается с повышением концентрации 

фтороводорода в электролите; 

– плотность тока линейно увеличивается с увеличением температуры 

электролита при постоянных напряжении и концентрации фтороводорода  

в электролите. 

Обработкой экспериментальных данных методом наименьших квадратов 

получено регрессионное уравнение, позволяющее рассчитать плотность тока 

в зависимости от напряжения и температуры процесса, а также концентра-

ций фтороводорода в электролите. Это уравнение может использоваться для 

оптимизации технологического процесса получения фтора в укрупненных 

аппаратах. 
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Аннотация. Для повышения уровня и качества растений, которые часто ис-

пользуются в сельском хозяйстве и считаются одним из необходимых направле-

ний аграрного сектора, необходимо применять технологии воздействия на расте-

ния с помощью неприродных факторов, способствующих ускорению их роста  

и развития, повышению урожайности и улучшению внешнего вида. Сегодня ис-

пользуются различные методы воздействия физических и химических факторов, 

такие как барьерный разряд, радиационный путь (СВЧ) и «активированная 

плазма воды». Применяемые искусственные физические факторы показывают 

хорошие результаты. Целью данного лабораторного исследования является ис-

следование всхожести семян, подвергнутых обработке плазмой в различные про-

межутки времени, и сравнении их с семенами, обработанными только водой.  

В ходе исследования семена кукурузы увлажнялись активированной плазменной 

водой в течение различного времени. Установлено положительное влияние воз-

действия плазменно-активировнной воды на энергию роста и прорастания семян. 

Ключевые слова: активированная плазменная вода, прорастание семян, мор-

фологические характеристики проростков, селекция растений, лабораторные 

условия, ускорение ростовых процессов 
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Abstract. To improve the quality and yield of plants widely used in agriculture, it 

is essential to employ advanced technologies that involve non-natural factors to en-

hance plant growth, accelerate development, increase productivity, and improve visual 

characteristics. Today, various methods utilizing physical and chemical influences, 

such as dielectric barrier discharge, microwave radiation (MW), and plasma-activated 

water (PAW), are applied. Artificial physical factors have consistently shown positive 

outcomes. This laboratory study aimed to improve the growth energy and germination 

rate of maize seeds by treating them with plasma-activated water for varying dura-

tions—12 and 24 hours—yielding favorable results. The primary objective of this la-

boratory research was to enhance the growth energy and germination potential of seeds. 

Keywords: plasma-activated water, seed germination, morphological characteris-

tics of seedlings, plant breeding, laboratory conditions, growth acceleration 
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Введение 

 

В работе [1] на базе физико-технического факультета ПетрГУ было со-

здано мобильное устройство – импульсный генератор низкотемпературной 

плазмы на воде. Это устройство предназначено для ускорения всхожести се-

мян и улучшения морфологических характеристик ростков в растениевод-

стве. Цель работы [1] заключалась в изучении всхожести семян, подвергну-

тых обработке плазмой в различные промежутки времени, и сравнении их  

с семенами, обработанными только водой. Для более объективных резуль-

татов использовалась дистиллированная вода. После обработки семена про-

ращивали в лабораторных условиях. В исследовании [1] были задейство-

ваны семена сосны обыкновенной (Pinus sylvestris), березы повислой (Betula 

pendula) и клена ясенелистного (Acer negundo). Полученные данные проде-

монстрировали значительное повышение всхожести семян, обработанных 

плазмой воды [1]. 
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Для получения плазменно-активированной воды (ПАВ) в [2] использо-
вали плазменную систему диэлектрического барьерного разряда (ДБР), 
включающую стеклянную чашку Петри из Pyrex с графитовым внешним 
электродом и керамическую пластину с верхним серебряным электродом. 
Оба электрода были подключены к источнику питания, работающему на ча-
стоте 11 кГц и выдающему синусоидальное напряжение от пика до пика  
16 кВ. Общая энергия, поступающая из электрической сети, составляла  
(36 ± 2) Вт. 75 мл дистиллированной воды обрабатывались 8 раз в течение 
15 с. Этот объем воды обеспечивал газовый зазор 3,2 мм между поверхно-
стью дистиллированной воды и верхним керамическим электродом. Каждая 
порция ПАВ готовилась непосредственно перед использованием при ком-
натных лабораторных условиях. 

Химическую активность плазменно-активированной воды оценивали по 
количеству образовавшихся перекиси водорода, нитритов и нитратов. Кон-
центрацию пероксида водорода определяли калориметрически с использо-
ванием титанового реактива, а концентрацию нитритов и нитратов – с по-
мощью коммерческих наборов для определения NOx (TetraTest NO2

– и 
TetraTest NO3

–), основанных на реакции Грисса. Средняя концентрация  
перекиси водорода в ПАВ составила (0,7 ± 0,2) мг/л, или в пересчете  
(0,022 ± 0,004) ммоль/л, концентрация нитритов – (1,071 ± 0,005) мг/л, нит-
ратов – (24,7 ± 2,3) мг/л. Концентрация перекиси водорода, нитритов и нит-
ратов в дистиллированной воде была ниже предела обнаружения [2]. 

Гибрид кукурузы (Zea mays L.) сорта Белик, использованный в экспери-

ментах, был предоставлен компанией Sempol spol. sro, Братислава, Слова-

кия. Семена кукурузы хранились в холодильнике при температуре 8°С  

в темноте. Все обработки проводились как минимум трижды независимо 

друг от друга [3]. 

В исследовании [4] рассматривается проблема ускоренного прорастания 

семян семи видов сельскохозяйственных культур, которые были подготов-

лены путем замачивания в ПАВ. Считается, что наиболее перспективным 

методом предпосевной обработки семян является воздействие плазмы, осо-

бенно «холодной» плазмы, которая считается наиболее безопасной для се-

мян. Для этого в [4] используется специально разработанное устройство для 

воздействия на воду током высокой частоты и мощности. Время обработки 

воды составляет 2 и 4 мин. Вода, обработанная плазмой, имеет измененные 

показатели кислотности, и восстановление уровня кислотности занимает от 

2 до 4 суток. Эксперимент показал различную реакцию крупных и мелких 

семян на намачивание и сроки прорастания. Наибольший эффект был до-

стигнут при обработке мелких семян с низкой всхожестью. Для семян сель-

скохозяйственных культур длиной менее 5 мм рекомендуется проводить 

предпосевную обработку водой, активированной плазмой в течение 2 мин, 

и затем разбавленной водопроводной водой до концентрации 50%. Было 

также установлено, что активированная плазмой вода обладает фунгицид-

ными свойствами, причем максимальный эффект достигается при обработке 

воды в течение 4 мин. Семена гречихи, маша и пшеницы показали наилуч-

шие результаты, продемонстрировав всхожесть 98–100% на 7-й день [4]. 
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Согласно данным [5], плазменная обработка обладает различными пре-

имуществами, такими как эффективное пропитывание, улучшение устойчи-

вости и долговременная сохранность семян. Активация воды в процессе 

плазменной обработки приводит к приобретению ею новых или модифици-

рованных физических, биологических и химических свойств, которые ста-

бильны во времени и устойчивы к внешним воздействиям. Обработка воды 

контактной неравновесной низкотемпературной плазмой позволяет изме-

нять ее характеристики, включая формирование мелко кластерной струк-

туры, повышающей ее проникающую способность [5]. 

Для исследования обеззараживающей активности ПАВ в работе [6] се-

мена помещали в соответствующую питательную среду и следили за ростом 

патогенных микроорганизмов. Установлено, что ПАВ обладает мощными 

антиоксидантными и антисептическими свойствами, что способствует уси-

лению терапевтического действия лекарственных препаратов и снижению 

резистентности бактерий к антибиотикам [6]. 

В [7] ПАВ представляет собой раствор, созданный путем воздействия хо-

лодной атмосферной плазмы на воду, что приводит к образованию биоцид-

ного агента с уникальными биохимическими характеристиками, связанными 

с высокоактивными формами кислорода и азота (RON). ПАВ привлекает вни-

мание исследователей за ее потенциал в стимулировании прорастания се-

мян, однако механизм ее воздействия на рост семян до сих пор остается не 

до конца понятным. Целью исследования [7] является изучение роли ПАВ  

в стимулировании прорастания бобов маши и его воздействия на повыше-

ние жизнеспособности растений и инициирование стрессовых реакций, спо-

собствующих увеличению урожая. Известно, что на рост растений влияют 

различные аспекты окружающей среды, включая солнечный свет, воздух и 

воду, а также температура, тип почвы и питательные вещества. Высокая 

температура, холод, соль и окислительный стресс могут влиять на рост сель-

скохозяйственных культур, вызывая стрессовые реакции у растений и уве-

личивая их выживаемость и адаптивность. Плазменная технология, которая 

используется для стимулирования роста растений, в основном направлена 

на биологические стрессы, вызванные микроорганизмами, и включает в себя 

разрушение эпидермиса растений для улучшения поглощения воды и вызывает 

окислительный стресс для стимулирования роста. Плазменно-активирован-

ная вода как продолжение этой технологии оказывается особенно эффектив-

ной, исследования показывают ее способность усиливать рост сельскохо-

зяйственных культур, таких как помидоры, соевые бобы и пшеница [7]. 

ПАВ включает как короткоживущие, так и долгоживущие активные 

формы кислорода и азота (RON), которые играют ключевую роль в ее воз-

действии на рост растений [8]. После активации плазмы содержание различ-

ных компонентов в ПАВ, таких как гидроксильные радикалы, нитриты, нит-

раты, пероксид водорода и озон, значительно увеличивается. Эти компо-

ненты оказывают важное влияние на процессы роста и развития растений,  

а также на их устойчивость к стрессовым условиям. Таким образом, ПАВ 

представляет собой перспективный инструмент для увеличения урожайности 



Ф.М. Назиров, Т.А. Ходжазода  

94 

и улучшения качества сельскохозяйственных культур, и исследования ее 

свойств и механизмов воздействия могут привести к разработке новых ме-

тодов улучшения сельского хозяйства [8]. 

В работе [9] воздействие холодного атмосферного плазменного разряда 

на воду с образованием ПАВ приводит к образованию биоцидного агента  

с уникальными биохимическими свойствами благодаря высоко реактивным 

формам кислорода и азота (RON). Хотя результаты исследований обнаде-

живают, точные механизмы воздействия ПАВ на рост семян еще не полно-

стью изучены. В работе [9] была поставлена цель исследовать роль ПАВ  

в стимулировании прорастания семян маша и понять, как она влияет на жиз-

неспособность растений и активацию стрессовых реакций, способствующих 

росту сельскохозяйственных культур. Для этого используются методы се-

квенирования нового поколения, чтобы изучить взаимодействие между 

свойствами ПАВ и экспрессией генов в маше. Расшифровка природы ПАВ 

и анализ закономерностей экспрессии генов могут помочь раскрыть основ-

ные механизмы, лежащие в основе этих процессов [9]. 

В исследовании [10] анализируется влияние метода активации плазмой  

с использованием скользящей дуги GA(ПАВ) на прорастание и рост куку-

рузы. Оценка воздействия GA(ПАВ) проводилась по таким показателям, как 

текстура кукурузы, поглощение воды в лабораторных условиях, а также  

с помощью сканирующей электронной микроскопии (SEM). Семена куку-

рузы высевались на участке площадью 150 м² и затем поливались либо  

водопроводной водой, либо GA(ПАВ). Всхожесть семян, рост кукурузы и 

содержание хлорофилла оценивались в полевых условиях по полной рандо-

мизированной блочной схеме с четырьмя повторами, используя сорт кисло-

тоустойчивой популяции (АТФ), а также с помощью сканирующей элек-

тронной микроскопии (SEM). 

Обработка семян GA(ПАВ) в течение 15 мин привела к изменению их 

текстуры, сделав их темнее по сравнению с контролем (водопроводная 

вода). Сканирующая электронная микроскопия показала, что семена, обра-

ботанные GA(ПАВ) в течение 5 мин, не имели значительных отличий от 

контрольных. Однако при 15-минутной обработке наблюдались значитель-

ные изменения. Прорастание семян достигло 100% при 15-минутной обра-

ботке GA(ПАВ) по сравнению с другими вариантами (0 и 5 мин). Показа-

тели длины стебля, ширины листьев, диаметра основания стебля, содержания 

хлорофилла и водопоглощения были выше у растений, поливаемых 15-ми-

нутной GA(ПАВ), чем у растений, поливаемых другими вариантами. Эти 

результаты подчеркивают потенциал GA(ПАВ) для улучшения всхожести 

семян в растениеводстве. Используемая экспериментальная аппаратура 

включала цилиндр с объемом 430 мл водопроводной воды, стеклянный ре-

актор с водяным охлаждением и магнитную мешалку (рис. 1) [10]. Устрой-

ство скользящего разряда, закрепленное на крышке реактора, оснащено 

двумя расходящимися алюминиевыми электродами, симметрично располо-

женными вокруг сопла для влажного воздуха, в соответствии с конструк-

цией, предложенной Черниховским и др. Влажный воздух создавался путем 
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барботирования воздушного потока через бутылку Дюрана, заполненную 

водой. Расход газа контролировался расходомером, установленным на 

уровне Q = 800 л/ч. Энергия подавалась от генератора высокого напряжения 

с частотой 40 кГц и напряжением 9–10 кВ. Водопроводная вода (430 мл) 

подвергалась воздействию плазмы в течение 5 и 15 мин, после чего 100 мл 

активированной воды использоваллсь для обработки сотни семян кукурузы 

в стакане. После часа контакта семена высушивались и доводились до влаж-

ности 14%.   
 

 

Рис. 1. Экспериментально-технологическая система  

для плазменно-активированной воды [10] 
 

Интересно наблюдать, как активированная плазмой вода (ПАВ) может 

влиять на прорастание семян и рост рассады различных видов растений.  

Авторы [11] подчеркивают значительные изменения физических и химиче-

ских свойств воды, вызванные обработкой плазмой, и то, как это влияет на 

процесс прорастания и последующий рост рассады редиса, пажитника и го-

роха. 

Наблюдаемые улучшения параметров всхожести и характеристик роста 

после орошения с помощью ПАВ подчеркивают его потенциал как инстру-

мента повышения продуктивности сельского хозяйства. Это особенно 

важно, учитывая решающую роль растений в обеспечении продоволь-

ствием, энергией и ресурсами человечества во всем мире. Выводы авторов 

[11] также касаются насущной необходимости снижения загрязнения семян 

микробными патогенами, которые могут отрицательно повлиять на всхо-

жесть и урожайность сельскохозяйственных культур. Демонстрируя эффек-

тивность ПАВ в снижении такого загрязнения и стимулировании прораста-

ния семян, ваша работа способствует развитию более устойчивых методов 

ведения сельского хозяйства. 

Важно также почеркнуть тенденцию к экологически безопасным сель-

скохозяйственным методам, учитывая негативное воздействие химических 

удобрений и пестицидов на экосистемы. Использование плазменной техно-

логии представляет собой перспективный путь повышения эффективности 
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сельского хозяйства при минимизации экологического ущерба. В целом  

в исследовании [11] подчеркивается потенциал активированной плазмой 

воды как ценного инструмента в современном сельском хозяйстве, предла-

гая преимущества как в плане производительности, так и экологической 

устойчивости. 

В [12] изучено влияние ПАВ на четыре различных вида семян – фапар, 

ячмень, горчицу и райо. Наблюдаемое улучшение длины и силы проростков, 

а также повышенное поглощение воды семенами, обработанными ПАВ, 

позволяют предположить его эффективность в содействии быстрому про-

растанию семян и раннему появлению всходов. Эти выводы особенно 

важны в контексте современного сельского хозяйства, где растет потреб-

ность в увеличении производства продуктов питания при минимизации  

воздействия на окружающую среду. Исследование также подчеркивает раз-

ницу между прямыми и непрямыми методами лечения плазмой. Прямая  

обработка предполагает воздействие на семена непосредственно газового 

разряда, тогда как непрямая обработка предполагает воздействие на воду 

плазмы, что затем влияет на прорастание семян. Оба метода показали себя 

многообещающими в стимулировании прорастания и роста, хотя и с помо-

щью разных механизмов. 

Преимущества непрямой плазменной обработки, такие как образование 

активных форм кислорода и азота (RONS) в воде, что приводит к образова-

нию ПАВ, еще больше подчеркивают потенциал ПАВ в сельском хозяйстве. 

Положительные эффекты, наблюдаемые у семян пшеницы, обработанных 

ПАВ, включая улучшение всхожести и роста рассады, подтверждают уни-

версальность и эффективность этого метода для различных видов растений. 

Однако в [12] выявлена вариабельность скорости прорастания семян, об-

работанных ПАВ, что позволяет предположить, что процесс прорастания не 

всегда может быть хорошо скоординированным. Эту изменчивость можно 

объяснить генетическим полиморфизмом, вариациями внутри видов семян 

или различиями в свойствах семян, таких как размер, форма и способность 

удерживать воду. 

Выращивание кукурузы (Zea mays L.) имеет огромное значение во всем 

мире, так как она является основным продуктом питания для значительной 

части населения и вносит существенный вклад в рацион как людей, так и 

животных. Однако сельскохозяйственное производство сталкивается с мно-

гочисленными проблемами, включая уменьшение доступности земли и эко-

логическое давление, усугубляемое климатическими изменениями и не-

устойчивыми методами ведения сельского хозяйства. 

Для решения этих проблем необходимы инновационные и экологически 

чистые сельскохозяйственные технологии. Плазменная технология, отлича-

ющаяся способностью повышать агрономические показатели, стала много-

обещающим решением. Плазма холодного атмосферного давления (ПХАД) 

особенно эффективна для улучшения всхожести семян и подавления роста 

патогенов, что в конечном итоге повышает урожайность сельскохозяйствен-

ных культур. 
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В частности, плазма низкочастотного тлеющего разряда (ПНТР) обла-

дает огромным потенциалом для улучшения прорастания, роста и развития 

таких сельскохозяйственных культур, как кукуруза. Хотя предыдущие ис-

следования продемонстрировали положительное влияние холодной плазмы 

на различные культуры, механизмы, лежащие в основе действия ПНТР-

плазмы, еще предстоит полностью выяснить. 

В целом использование плазменной технологии представляет собой  

многообещающее направление для повышения устойчивости сельского хо-

зяйства и решения проблем, связанных с глобальной продовольственной 

безопасностью и экологической устойчивостью. Благодаря таким инноваци-

онным подходам мы можем стремиться к созданию более устойчивой и пи-

тательной сельскохозяйственной системы в будущем [13]. 

В исследовании [14] активированная плазмой вода была получена путем 

производства активных форм азота и кислорода в колодезной воде с исполь-

зованием диэлектрического барьерного разряда при частоте 50 Гц. Получен-

ная ПАВ показала благоприятные свойства, включая улучшение скорости 

прорастания, индекса энергии и общего развития растений сои по сравне-

нию с обычной водой. Кроме того, использование поверхностно-активных 

веществ для орошения рассады вызывало положительные физические и хи-

мические изменения в растениях. 

Наблюдаемая реакция растений на доступность азота, характеризующа-

яся ярким зеленым цветом их листьев, соответствующим повышенному со-

держанию хлорофилла, еще раз подчеркивает благотворное влияние ороше-

ния ПАВ. Эти результаты показывают, что ПАВ имеет потенциал значи-

тельно повысить урожайность сельскохозяйственных культур в короткие 

сроки [14]. 

В [15] использовали Arabidopsis thaliana (L.) Heynh экотипа Columbia 

(Col). Для тестирования всхожести 150–300 семян подвергались воздей-

ствию низкотемпературной плазмы в различные моменты времени: в начале 

обработки, через 2 дня, через 7 дней и через 9 дней. Анализы на всхожесть 

проводились в чашках Петри с бумагой Whatman, смоченной 0,5 мл дистил-

лированной воды, за исключением чашек, обработанных активированной 

плазменной водой или неактивированной водой, которые были запечатаны 

хирургической лентой ANAPORE. Прорастание происходило в контролиру-

емых условиях (влажность 40%, температура 22/20°C, фотопериод 16/8 ч), 

наблюдения проводились через 24 и 40 ч после пропитки с использова-

нием стереомикроскопа Zeiss Axiozoom V16 на платформе визуализации 

Тулузы. 

Чтобы оценить влияние активированной плазменной воды на развитие, 

40 растений A. thaliana высевали и культивировали в помещении для выращи-

вания в контролируемых условиях (влажность 75%, температура 24/20°C, 

фотопериод 16/8 час). Растения были разделены на четыре группы, каждая 

из которых получала разный тип воды: активированную плазмой дистилли-

рованную воду, неактивированную дистиллированную воду, активирован-

ную плазмой водопроводную воду и неактивированную водопроводную 
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воду. Полив проводился каждые 2 дня с увеличением объемов по мере роста 

растений (от 10 до 30 мл в неделю). Фенотипический анализ, включая коли-

чество листьев, площадь листьев и диаметр розетки, проводился путем фо-

тографирования каждого растения с течением времени. Для каждого ана-

лиза изучали десять растений, а эксперимент проводился независимо [15]. 

Технология холодной плазмы предлагает многообещающие возможно-

сти для нетермической дезинфекции и модификации поверхности, по-

скольку не требует применения химикатов и экологически безопасна. Обра-

ботка воды плазмой для получения ПАВ создает кислую среду, что приво-

дит к образованию активных форм кислорода (АФК) и активных форм азота 

(РНС), а также к изменениям окислительно-восстановительного потенциала 

и проводимости. В результате химический состав ПАВ отличается от со-

става обычной воды, что делает ее перспективной альтернативой для дезин-

фекции от патогенов. 

В статье [16] обсуждаются различные источники плазмы, используемые 

для производства ПАВ, их физические и химические свойства, а также по-

тенциальные будущие применения. В частности, рассматриваются физико-

химические свойства ПАВ, включая кислотность, проводимость, содержа-

ние АФК и РНС, а также окислительно-восстановительный потенциал.  

Поскольку многие загрязнители имеют микробную природу, в статье также 

исследуется эффективность ПАВ в микробной дезинфекции. Дополни-

тельно рассматривается возможность использования ПАВ для улучшения 

методов ведения сельского хозяйства, таких как стимуляция роста растений 

и прорастания семян. Было обнаружено, что ПАВ синергетически дезинфи-

цирует пищу, а также улучшает рост рассады. Повышение продуктивности 

растений связано, прежде всего, с повышенной концентрацией нитрат- и 

нитрит-ионов в ПАВ. Таким образом, погружение рассады в ПАВ не только 

способствует прорастанию семян, но и ускоряет общий рост растений. Это 

может оказаться полезным для смягчения стресса, вызванного засухой, и 

повышения урожайности сельскохозяйственных культур [16]. 

Использование ПАВ обеспечивает кратковременную биологическую  

активность широкого спектра без необходимости использования дополни-

тельных химикатов, что делает его экологически чистым решением, приме-

нимым в различных областях биотехнологии, от очистки воды до биомеди-

цины. 

Несмотря на существенные достижения в этой области, долгое время от-

сутствовали всесторонние обзоры, посвященные фундаментальным физиче-

ским и химическим аспектам ПАВ. Обзор [17] закрывает этот пробел, ис-

следуя процессы образования ПАВ, происхождение реактивных частиц в них, 

соответствующие методы аналитической химии и разнообразные меха-

низмы, лежащие в основе их биологической активности в различных био-

технологических приложениях. В нем также анализируется, как эти меха-

низмы влияют на эффективность и селективность ПАВ. Также в работе  

выделены будущие направления исследований и обозначены проблемы, ко-

торые могут затруднить практическое внедрение таких технологий [17]. 
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Экспериментальная часть 

 

Задачей настоящего исследования было изучение влияния различных ме-

тодов увлажнения на прорастание и развитие семян кукурузы нового сорта 

«Дилшод». Исследование проводилось в лаборатории Сибирского научно-

исследовательского института сельского хозяйства и торфа, филиала Си-

бирского федерального научного центра агробиотехнологий Российской 

академии наук. 

Методика эксперимента включала две основные версии процедуры:  

12-часовое и 24-часовое увлажнение семян. Эти версии были протестиро-

ваны в трех различных вариациях, чтобы получить надежные и точные  

результаты. В качестве контроля использовались семена, замачиваемые ди-

стиллированной водой. Контрольные группы были важны для четкого срав-

нения с результатами обработанных семян. Протокол эксперимента был раз-

работан в соответствии с ГОСТ 12038–84, который определяет стандартные 

методы испытаний семян сельскохозяйственных культур. Перед началом 

эксперимента были подготовлены лабораторные стаканы с фильтровальной 

бумагой размером 50 × 20 см. На каждый лист было аккуратно уложено по 

30 семян кукурузы на равном расстоянии друг от друга, чтобы избежать их 

взаимного влияния на результаты. После размещения семян на фильтро-

вальной бумаге она была смочена активированной плазменной водой и по-

мещена в лабораторные стаканы. Эти стаканы размещались в термостате 

при постоянной температуре 25°C и ежедневно увлажнялись для поддержа-

ния оптимальных условий для прорастания семян. Оценка энергии прорас-

тания проводилась на третий день, а общая оценка всхожести семян – на 

седьмой день эксперимента. 
 

 

Рис. 2. Процесс размещения семян кукурузы на фильтровальную бумагу  

в лабораторных условиях 
 

Далее проводились измерения количества и массы корней, а также рас-

чет параметров длины и массы побегов у проросших семян. Эксперимент 



Ф.М. Назиров, Т.А. Ходжазода  

100 

был тщательно спланирован и реализован с целью получения надежных 

данных о влиянии различных методов увлажнения на рост и развитие семян 

кукурузы нового сорта «Дилшод». Полученные результаты могут оказаться 

полезными для сельскохозяйственных практик и дальнейших исследований 

в области агробиотехнологий. 
 

Результаты 
 

Обработка семян активированной плазменной водой оказывает заметное 

влияние на их рост и развитие. Рассмотрим более подробно результаты по 

различным параметрам при обработке ПАВ в течение 12 и 24 ч по сравне-

нию с контрольной группой (таблица, рис. 1). 

Сравнение прорастания и роста семян после обработки ПАВ 

в течение 12 и 24 ч в лабораторных условиях 
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 Обработки с плазма активированной водой 

(семена были замочены в течение 12 ч) 

1 Контроль 

0
9
.0

2
.2

0
2
4
 

0
9
.0

2
.2

0
2
4
 

30 25 27 17,8 14,4 3,1 8,64 18,55 

2 ПАВ 12ч           I 30 23 28 19 19,6 3,9 8,31 15,9 

3 ПАВ 12ч          II 30 19 25 18,3 17,9 3 7,62 16,3 

4 Сред. 30 21 26,5 18,65 18,75 3,45 7,97 16,1 

 Обработки с плазма активированной водой 

(семена были замочены в течение 24 ч) 

1 Контроль 

0
9
.0

2
.2

0
2
4
 

1
0
.0

2
.2

0
2
4
 

30 26 28 18,7 13,7 3,3 7,34 15,42 

2 ПАВ 24ч           I 30 28 30 29,1 18,8 4,4 9,1 19,63 

3 ПАВ 24ч          II 30 29 29 25,4 19,6 4,1 8,81 19,89 

4 Сред. 30 28,5 29,5 27,25 19,2 4,25 9,0 19,76 
 

Обработка ПАВ в течение 12 ч снижает энергию прорастания до 21 се-

мени, тогда как в контрольной группе этот показатель составляет 25 семян. 

Обработка в течение 24 ч значительно увеличивает этот показатель до 28,5 се-

мян, что превосходит контрольную группу (22 семени). При обработке ПАВ 

в течение 12 ч всхожесть достигает 26,5 семян, что близко к контрольной 

группе (27 семян), тогда как обработка в течение 24 ч увеличивает всхо-

жесть до 29,5 семян, что превышает контрольную группу (26 семян). 

Длина корней при 12-часовой обработке составляет 18,65 см, что выше, 

чем в контрольной группе (17,8 см). При 24-часовой обработке длина кор-

ней значительно возрастает – до 27,25 см, что значительно превосходит кон-

трольные показатели (18,7 см). Длина проростков при 12-часовой обработке 
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составляет 18,75 см, что выше, чем у контрольной группы (14,4 см). При 

обработке в течение 24 ч длина проростков увеличивается до 19,2 см, что 

значительно превышает контрольные значения (13,7 см). 

Количество корней у семян, обработанных ПАВ в течение 12 ч, состав-

ляет 3,45 шт., что немного больше, чем у контрольной группы (3,1 шт.). При 

обработке в течение 24 ч количество корней возрастает до 4,25 шт., что 

также превосходит контрольную группу (3,3 шт.). 

Масса корней у семян, обработанных ПАВ в течение 12 ч, составляет 

7,97 г, что немного ниже массы корней в контрольной группе (8,64 г). При 

обработке в течение 24 ч масса корней увеличивается до 9,0 г, что больше, 

чем у контрольной группы (7,34 г). 

Масса проростков при 12-часовой обработке составляет 16,1 г, что ниже, 

чем у контрольной группы (18,55 г). Однако при обработке в течение 24 ч 

масса проростков возрастает до 19,76 г, что превышает показатели кон-

трольной группы (15,42 г). 
 

 

 

Рис. 3. Динамика прорастания и роста семян при различной длительности обработки 

активированной плазмой водой 
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Таким образом, обработка семян ПАВ в течение 24 ч демонстрирует 
наилучшие результаты по всем параметрам: увеличиваются энергия прорас-
тания, всхожесть, длина корней и проростков, количество корней, а также 
масса корней и проростков. Эти результаты свидетельствуют о значитель-
ном улучшении роста и развития семян при 24-часовой обработке по срав-
нению с контрольной группой и обработкой в течение 12 ч. 

 

Заключение 
 

Исследование показало, что обработка семян кукурузы нового сорта 
«Дилшод» плазменно-активированной водой значительно влияет на их про-
растание и развитие. Результаты эксперимента показывают, что обработка 
ПАВ в течение 24 ч обеспечивает наилучшие результаты: наблюдается по-
вышение энергии прорастания и всхожести, а также увеличение длины кор-
ней и проростков, их количества и массы по сравнению с контрольными 
группами и обработкой в течение 12 ч.  

Эти выводы имеют практическое значение для сельского хозяйства, по-
скольку позволяют оптимизировать процесс прорастания семян кукурузы и 
увеличить урожайность. Они также могут послужить основой для дальней-
ших исследований в области агробиотехнологий, направленных на разра-
ботку более эффективных методов обработки семян для улучшения их роста 
и развития. Таким образом, результаты подтверждают важность использо-
вания ПАВ для обработки семян кукурузы и подчеркивают необходимость 
дальнейших исследований для максимизации потенциала новых сортов и 
повышения продуктивности сельскохозяйственных культур. 
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Аннотация. Основная цель любого лечения с точки зрения фармакодина-

мики – достижение желаемой терапевтической концентрации препарата в плазме 

крови или в очаге заболевания и поддержание ее на протяжении всего курса ле-

чения. Применение традиционных лекарственных форм влечет за собой неизбеж-

ные колебания концентрации препарата, что приводит к недостаточной или из-

быточной дозировке, увеличению частоты приема препарата, а также инициирует 

развитие терапевтической резистентности к действующему веществу. Все эти 

факторы в особенности влияют на терапию и качество жизни раковых больных.  

В последние годы особое внимание исследователей уделяется генной терапии – 

лечению не симптомов, а очагов дивергентной пролиферации клеток и их пере-

программированию экзогенными материалами (ДНК, РНК и т.д.). Вне зависимо-

сти от способов лечения для минимизации деградации и потери активного ком-

понента, предотвращения побочных эффектов и повышения биодоступности до-

ставляемых веществ в настоящее время разрабатываются различные таргетные 

системы доставки. Системы носителей включают полимеры, мицеллы, микрокап-

сулы и т.д. Различные полимерные носители оказывают разное влияние на до-

ставку лекарств. Зачастую в качестве носителя основных действующих веществ 

используют природные полимеры в силу их биоразлагаемости, биосовместимости 

и коммерческой доступности. Одним из таких биополимеров, которому посвя-

щено большое количество научно-исследовательских статей, является хитозан. 

Хитозан – второй по распространенности в природе аминополисахарид, по-

лучаемый в ходе деацетилирования хитина. Его неимунногенность, биосовмести-

мость, антибактериальные и пленкообразующие свойства обусловливают большой 

интерес и широкую применимость в области биомедицинских и фармацевтиче-

ских технологий: системы доставки лекарств, тканевая инженерия, ранозаживля-

ющие повязки и т.д. Кроме того, хитозан позволяет лекарственным препаратам 

легче проходить через биологические барьеры. В силу того что хитозан является 

поликатионом, он способен вступать в реакцию с полианионами, образуя поли-

электролитные комплексы. Таким образом, хитозан стал перспективным природ-

ным полимером для получения микросфер / наносфер и микрокапсул-носителей 

для доставки активных компонентов.  

Цель данного обзора – вкратце охарактеризовать физико-химические свой-

ства хитозана и систем доставки белковых молекул, методы получения материа-

лов и способов внедрения белковых молекул в полимерную матрицу. 

Ключевые слова: хитозан, генная терапия, системы доставки, механизм вы-

свобождения 
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Abstract. The main goal of any treatment in terms of pharmacodynamics is  

to achieve the required therapeutic concentration of the drug in the blood plasma or in 

the locus of the disease and to maintain it throughout the course of treatment. The use 

of traditional dosage forms entails inevitable fluctuations in drug concentration, which 

leads to insufficient or excessive dosage, increased frequency of drug administration, 

as well as initiates the development of therapeutic resistance to the active substance. 

All these factors particularly affect the therapy and quality of life of cancer patients.  

In recent years, special attention of scientists is paid to gene therapy - treatment not 

of symptoms, but of the centers of divergent cell proliferation and their reprogramming 

by exogenous substances (DNA, RNA, etc.). Independent of the treatment methods, 

various targeted delivery systems are currently being developed to minimize degrada-

tion and loss of the active component, prevent side effects and increase bioavailability 

of the delivered substances. Carrier systems include polymers, micelles, microcapsules, 

etc. Different polymeric carriers have different effects on drug delivery. Often natural 

polymers are used as carriers for the main active ingredients due to their biodegradability, 

biocompatibility and commercial availability. One such biopolymer that has been the 

subject of a large number of research articles is chitosan. 

Chitosan is the second most widespread aminopolysaccharide in nature, obtained 

by deacetylation of chitin. Its non-immunogenicity, biocompatibility, antibacterial and 

film-forming properties cause high interest and wide applicability in the field of bio-

medical and pharmaceutical technologies: drug delivery systems, tissue engineering, 

wound-healing dressings, etc. In addition, chitosan allows drugs to pass through bio-

logical barriers more easily. Due to the fact that chitosan is a polycation, it is able to 

react with polyanions to form polyelectrolyte complexes. Thus, chitosan has become  

a promising natural polymer for the preparation of microspheres/nanospheres and  

microcapsules-carriers for the delivery of active components.  

The aim of this review is to summarize the physicochemical properties of chitosan 

and delivery systems for protein molecules, methods of producing materials and 

methods of incorporating protein molecules into the polymer matrix. 

Keywords: chitosan, gene therapy, delivery systems, release mechanism 
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Введение 

 

Рак по-прежнему остается одним из наиболее опасных заболеваний. Ле-

чение рака требует разработки терапевтических стратегий, направленных на 

ограничение роста и миграции опухолевых клеток с целью повышения об-

щей выживаемости пациентов. Для успешного лечения активные компо-

ненты должны вызывать терапевтический эффект на клеточном уровне  

путем воздействия на молекулярные пути и механизмы, отвечающие за ор-

ганизацию и функционирование органелл, таких как митохондрии и эндо-

плазматический ретикулум [1]. На данный момент основными методами  

лечения рака являются химиотерапия, радиотерапия и хирургическое вме-

шательство для удаления опухолей. Эти подходы в основном используются 

в комбинации и вызывают тяжелые побочные эффекты во время и после ле-

чения. Если хирургические процедуры являются высокоинвазивными и 

обычно заканчиваются тяжелым психологическими и экономическими по-

следствиями для пациента, то химиотерапевтические препараты высокоток-

сичны по своей природе, и их побочные эффекты сохраняются в течение 

длительного времени, вплоть до нескольких лет после окончания терапии. 

Существующие в настоящее время лекарственные формы неспособны пре-

одолеть неблагоприятный эффект химиотерапевтических препаратов, в ре-

зультате чего пациенты претерпевают разительное падение качества жизни.  

В этом аспекте различные наноносители белковых молекул завоевали 

большую популярность среди ученых-исследователей благодаря своим пре-

имуществам перед традиционными лекарственными формами. Так, наноно-

сители обеспечивают контролируемое и пролонгированное высвобождение 

лекарств, защиту активного инкорпорированного вещества от воздействия 

физиологической среды, повышенную стабильность, минимальное неспеци-

фическое поглощение клетками, многократную загрузку активного компо-

нента, снижение побочных эффектов и т.д. [2]. Внесение же белковых молекул 

позволяет действовать непосредственно на корень заболевания – перепро-

граммирование пролиферирующих клеток и угнетение их распространения. 

Среди различных наноносителей хитозан является одним из перспектив-

ных веществ для доставки противоопухолевых или химиотерапевтических 

агентов. Методики синтеза позволяют создавать системы доставки с задава-

емыми параметрами, что значительно расширяет спектр применения дан-

ных материалов.  

 

рН-чувствительные полимерные системы доставки в раковой терапии 

 

Использование таргетных систем доставки лекарств с пролонгированным 

высвобождением активного компонента становится ключевым подходом  

в разработке новых препаратов. Этот подход направлен на минимизацию 

системной концентрации препарата, что позволяет снизить побочные эф-

фекты и повысить эффективность лечения за счет уменьшения количества 

вещества, попадающего в кровоток и разносящегося по всему организму, 
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благодаря целенаправленной доставке активного компонента в локальную 

область воспаления или очаг мутации [3]. 

Таргетные системы доставки лекарств обладают несколькими преиму-

ществами, которые делают их особенно привлекательными для применения 

в диагностике и лечении рака:  

• эффективное нацеливание на нужные биологические объекты, такие 

как раковые клетки, макрофаги, моноциты и другие клетки опухоли; 

• преодоление биологических барьеров, позволяющее доставить актив-

ный компонент в нужное место в организме; 

• возможность модификации и функционализации поверхности систем 

доставки для оптимизации их физико-химических свойств; 

• чувствительность к различным стимулам, что позволяет контролиро-

вать высвобождение активного компонента в ответ на определенные усло-

вия в организме; 

• индуцирование максимального фармакологического эффекта с мини-

мальными неизбежными последствиями и побочными эффектами по срав-

нению с традиционными лекарственными формами [4].  

Таблица 1 

Основные типы систем доставки активных компонентов 

Название  

системы 

Характер  

распределения 

носителей 

Характер  

транспорта  

в организме 

Клеточный  

механизм  

поглощения 

Механизм  

высвобождения 

активного  

вещества 

Растворимые 

макромолеку-

лярные носи-

тели 

Первоначальное 

распределение 

зависит от доли 

сердечного вы-

броса, достигаю-

щего определен-

ных органов [5] 

Проникновение че-

рез эндотелиальные 

клетки капилляров  

в интерстициальные 

пространства по-

средством трансци-

тоза [5] 

Поглощение 

различными 

клетками пу-

тем пиноци-

тоза [5] 

Диссоциация 

вследствие про-

стого химиче-

ского гидролиза 

или фермента-

тивной деграда-

ции носителя [5] 

Мицеллярные 

носители 

Распределение 

системы нерав-

номерно и в ос-

новном опреде-

ляется размером 

частиц и анато-

мией сосудов [6] 

Cпонтанное проник-

новение в интерсти-

ции организма в от-

делениях с негерме-

тичной сосудистой 

сетью (опухоли и 

тромбы) [6] 

Эндосомы разрушают мицеллы  

в результате дестабилизирую-

щего действия LL-компонента 

на эндосомальную мембрану [7] 

Носители  

в виде нано-

частиц 

Распределение 

системы нерав-

номерно и в ос-

новном опреде-

ляется размером 

частиц и анато-

мией сосудов [5] 

Возникновение и 

удаление из крово-

тока ограничено ча-

стицами размером 

менее 100 нм, что 

возможно только че-

рез разрывы в эндо-

телии [5] 

Поглощение 

моноцитами, 

макрофагами и 

гранулоцитами 

путем фагоци-

тоза [8] 

Несколько эта-

пов высвобож-

дения: диффу-

зия, растворение 

и деградации 

матрицы [8] 

 

Подобные системы доставки могут быть представлены в формате как пе-

рорального, так и парентерального введения, но в реалиях противораковых 
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комплексов в большей степени изучаются и изготавливаются системы ин-

вазии в кровоток. Как правило, такие системы подразделяются на три 

группы: растворимые макромолекулярные носители, мицеллярные носи-

тели и системы-носители в виде микро- и наночастиц. Из-за различий в фи-

зико-химических свойствах эти три типа систем обладают отличительными 

особенностями, которые описаны в табл. 1. 

Основные требования, предъявляемые к системам доставки вне зависи-

мости от типа носителей: 

• способность вводить достаточное количество активного лекарствен-

ного средства и сохранять биологическую активность; 

• доставка активного вещества должна осуществляться преимуще-

ственно к опухолевым клеткам или усиливать действие высвобождаемого 

компонента на эти клетки и ограничивать его распределение в нужном месте; 

• обеспечение предсказуемой и контролируемой скорости высвобожде-

ния; 

• высвобождение активного вещества только в месте его действия в ор-
ганизме и сведение к минимуму его утечку в свободном виде во время внут-

рисосудистого транспорта; 

• протекция активного вещества от инактивации ферментами плазмы и 

нежелательных изменений рН; 

• крайне малое изменение основных физико-химических свойств при 
внесении различных активных компонентов; 

• оптимальные размеры и форма для простого транспорта в среде орга-

низма на уровне клеточных структур; 

• обладание фармацевтически приемлемыми характеристиками, касаю-

щимися стабильности, простоты стерилизации, введения и биоразлагаемости; 

• биосовместимость и незначительная антигенность [9]. 
Общее действие систем доставки основано на реакции как на внешние 

(свет, ультразвук, механическое воздействие, действие магнитного поля), 

так и на внутренние стимулы (изменение pH на разных уровнях относительно 

клетки, температура, биомолекулярная активность белковых молекул), ко-

торые могут возникать при естественных и патологических процессах в ор-

ганизме [10]. При возникновении подобных стимулов меняются физико-хи-

мические свойства системы, что приводит к значительному высвобождению 

лекарственных средств и фармакологическому воздействию [11].  

Особый интерес во многих биомедицинских исследованиях и работах,  

а также в клинической практике вызывают материалы, меняющие свои фи-

зико-химические свойства в зависимости от уровня pH в организме, что, 

очевидно, служит для устранения основных недостатков традиционных ле-

карственных форм. Одним из главных преимуществ материалов, чувстви-

тельных к рН, является контролируемое высвобождение активного вещества, 

которое должно точно соответствовать физиологическим потребностям, до-

ставляться в целевые участки и с заданной скоростью высвобождаться в те-

чение определенных периодов времени [12]. Известно, что на тканевом и 

клеточном уровнях организации наблюдаются естественные колебания pH, 
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которые могут быть использованы для запланированного, контролируемого 

высвобождения лекарств. Способность полимерного носителя увеличивать 

скорость высвобождения в местах с повышенной концентрацией протонов 

может использоваться для воздействия на патологические ткани, а также 

способствовать внутриклеточному высвобождению лекарств [13]. 

Дизайн pH-чувствительного носителя может быть разработан путем 

включения pH-чувствительной основной макромолекулы, способной к раз-

рушению при изменении концентрации протонов в системе. Полиэлектро-

литы, имеющие в структуре слабые кислотные или основные группы, под-

ходят для создания таких систем, так как они полностью не ионизируются  

в силу электростатических и стерических затруднений, а также чувствительны 

к изменению рН среды (в отличие от сильных полиэлектролитов) [14].  

pH-чувствительные системы изменяют свой объем при незначительных из-

менениях pH в окружающей среде, поскольку характерной особенностью 

pH-чувствительного гидрогеля являются сшитые полианионы или полика-

тионы. В зависимости от конкретных ионизируемых групп, присутствую-

щих в таких системах, они могут либо ионизироваться, либо деионизиро-

ваться в ответ на изменения pH в окружающей среде, в результате чего они 

поглощают воду (набухают) или отводят воду (сжимаются, сокращаются) 

соответственно. Значительное изменение объема или массы может суще-

ственно повлиять на физические свойства матрицы [15]. 

Другим подходом к производству новых эффективных противораковых 

препаратов является подбор активного вещества. Исходя из факта, что боль-

шинство опасных заболеваний сопровождается серьезными изменениями  

в генетическом аппарате клетки, следует логичный вывод о том, что наибо-

лее радикальными и эффективными веществами для борьбы с подобными 

заболеваниями должны быть те компоненты, которые направлены непо-

средственно на причину заболевания, а не на ее последствия. Такими веще-

ствами может стать экзогенный генетический материал, а сам процесс до-

ставки и лечения подобным способом – генная терапия [16]. 

Генная терапия вкратце может быть описана как доставка экзогенного 

генетического материала в клетки-мишени [17]. Для достижения этой цели 

необходим вектор доставки генов. Самой большой проблемой в данной обла-

сти является использование эффективных носителей, которые не вызывали 

бы токсичности и иммуногенности и способствовали бы успешной доставке 

нуклеиновых кислот в клетки человека. Эти носители можно разделить на 

две основные категории: невирусные [18] и вирусные [19] системы доставки 

генов. Обе категории имеют свои преимущества и недостатки. С одной сто-

роны, вирусные векторы обладают более высокой эффективностью транс-

фекции, но при этом имеют повышенную иммуногенность. С другой сто-

роны, невирусные векторы экономически выгодны, обладают пониженным 

иммунным ответом и значительно меньшей эффективностью трансфекции 

[20]. Также вклад в эффективность и применимость данных систем делает 

электростатическая природа вводимого материала. В большинстве своем  

в исследовательских работах фигурируют ДНК и РНК, а также модельные 
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белки из ряда альбуминов. Однако отрицательно заряженный ген не спосо-

бен проникать через клеточную мембрану путем пассивной диффузии [21]. 

Более того, введение ДНК непосредственно в клетки приводит к быстрой 

деградации под действием нуклеаз [22].  

Также следует учесть, что большинство белков, которые могут быть ис-

пользованы в качестве генного материала, очень уязвимы, так как на их ак-

тивность in vitro могут сильно влиять многие факторы, такие как pH, ионная 

сила, температура, высокое давление, неводные растворители и др. [23]. 

Кроме того, белки легко разрушаются ферментами и протеазами in vivo [24], 

причем не только в месте введения, но и на пути к месту фармакологиче-

ского действия, что приводит к снижению биодоступности. По этим причи-

нам в большинстве своем белковые генные материалы используются сов-

местно с системами доставки лекарств, что приводит к минимизации нега-

тивных факторов внешней среды, способствует усилению растворимости и 

термодинамической стабильность белков, контролю высвобождения, улуч-

шению распределения и продлению периода полураспада белков, а также 

нацеливанию на больные ткани и клетки in vivo [25]. Для того чтобы снизить 

иммунногенность вводимых систем доставки белковых молекул и расши-

рить спектр их действия, были широко внедрены различные природные био-

материалы, особенно полисахариды, благодаря их выдающимся физиче-

ским и биологическим свойствам [26]. 

Многие исследователи выделяют хитозан как перспективный биосовме-

стимый полимер для создания различных систем доставки, таких как нано-

частицы, микрочастицы, гидрогели и другие типы матриц, благодаря своей 

низкой стоимости, низкой иммуногенности, повышенному эффекту прони-

цаемости и высокой биоразлагаемости [27]. Хитозан способен растворяться  

в водных растворах при низком pH благодаря протонированию аминогрупп, 

что может увеличить прорывное высвобождение активного вещества в же-

лудок. Кроме того, хитозан проявляет хорошие противоязвенные и проти-

вомикробные свойства [28].   

 

Свойства хитозана 

 

Хитозан – дезацетилированная модификация хитина, обладающая рядом 

уникальных свойств, таких как биодеградируемость, биосовместимость,  

антимикробная активность, способность образовывать пленки и др. Он по-

лучается путем химической переработки хитина и широко используется  

в медицине, пищевой, косметической и других отраслях промышленности. 

Хитин и хитозан имеют большой потенциал для применения в различных 

областях, таких как медицина, пищевая промышленность, фармацевтика, 

сельское хозяйство, косметика и т.д. Исследования и разработки в этой об-

ласти активно ведутся, и за последние годы было разработано множество 

новых материалов и продуктов на основе хитина и хитозана [29]. 

Хитозан в силу своей химической структуры более удобен для использо-

вания в композиционных материалах. Так, в сравнении с хитином он обладает 
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лучшей растворимостью в полярных средах, более удобен для реализации 

химических и физических сшивок в силу полярности группировок и их сте-

рических размеров [30]. Хитозан также широко используется в промышлен-

ности, например для производства биоразлагаемых пленок, пищевых упако-

вок, фильтров, мембран и других материалов. Благодаря своим уникальным 

свойствам хитозан является экологически чистым и безопасным материа-

лом, который может заменить синтетические полимеры во многих областях 

применения. Таким образом, хитозан представляет собой многофункцио-

нальный материал, который обладает широким спектром биологического и 

физического действия, что делает его ценным компонентом для различных 

отраслей промышленности и медицины [31]. 

Как писалось ранее, хитозан является продуктом деацитилирования хи-

тина, и именно эта реакция лежит в основе получения хитозана. Так, транс-

расположение в элементарном звене макромолекулы хитина ацетамидной и 

гидроксильной групп в С2 и С3 положениях обусловливает значительную 

гидролитическую способность сегментов [32]. Поэтому отщепление ацета-

мидных групп возможно лишь в жестких условиях – при обработке 40– 

49%-ным водным раствором NaOH при высоких температурах (не выше 

температуры разложения хитина) в течение продолжительного времени. 

Однако и при жестких условиях не удается достичь полного отщепления 

ацетамидных групп: еще большее концентрирование щелочи или повыше-

ние температуры может привести к разложению хитина [33]. 

Химическая структура полимера хитозана значительно влияет на его об-

щие физические свойства, так как каждая свободная аминогруппа D-глюко-

замина может стать положительно заряженной, что повышает его раствори-

мость и антибактериальную активность [35]. Более того, его молекулы могут 

служить отличными хелатирующими лигандами и потенциально связывать 

несколько ионов металлов либо за счет взаимодействия со свободными ами-

ногруппами (при почти нейтральном рН), либо за счет электростатического 

притяжения к протонированным аминогруппам (в кислых растворах) [36]. 

Другие способы улучшения растворимости хитозана заключаются в сниже-

нии его Mw и кристалличности [35]. Катионная природа хитозана также 

обусловливает большинство его соответствующих биологических свойств  

и функциональных возможностей. Например, антибактериальные свойства 

хитозана объясняются взаимодействием его аминогрупп с отрицательно за-

ряженными фосфорильными группами фосфолипидов клеточной стенки 

бактерий, что изменяет метаболизм клеток и впоследствии приводит к их 

угнетению [37]. Более того, в различных экспериментах in vitro было уста-

новлено, что эта антибактериальная функция может быть обусловлена свя-

зывающей способностью хитозана относительно белковых молекул, т.е. при 

контакте с ядрами бактерий он соединяется с ДНК и препятствует синтезу 

мРНК. Тот же цитоцидный механизм лежит и в основе противогрибкового 

свойства хитозана, на которое в значительной степени влияют его DD и Mw 

(усиливается при DD > Mw). Еще одно важное биологическое свойство  

хитозана заключается в том, что он не провоцирует как локальное, так и  
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системное воспаление, а также иммунный ответ. Кроме того, он проявляет 

противовоспалительное действие, снижая выброс интерлейкина-8 (IL-8) и 

фактора некроза опухоли (TNF) из тучных клеток, и даже анальгетический 

эффект за счет снижения концентрации медиаторов воспаления (брадики-

нина) в месте повреждения [36]. 

Хитозан также проявляет ранозаживляющие и гемостатические свойства, 

стимулирует образование грануляционной ткани и активность пролифера-

ции фибробластов, одновременно подавляя фиброз и способствуя адгезии 

эритроцитов, адсорбции фибриногена, адгезии и активации тромбоцитов [37]. 

Благодаря химической структуре хитозан обладает биоразлагаемостью и 

биосовместимостью за счет ускорения процесса деполимеризации полимера 

ферментами с образованием низкомолекулярных продуктов: N-ацетилглю-

козы и глюкозамина, а также промежуточных продуктов деградации, не 

наносящих вреда человеческому организму [38]. Известно, что в человече-

ском организме хитозан деградирует в основном лизоцимом, протеомным 

ферментом, присутствующим во всех тканях человека, а также липазой, ко-

торая содержится в желудочной, панкреатической жидкости и слюне чело-

века [39]. Кроме того, в организме человека обнаружено несколько хитиназ, 

глюкозидаз и протеаз человека, обладающих ферментативной активностью 

и способных разрушать хитозан [40]. Тем не менее DD и Mw хитозана иг-

рают решающую роль в его биоразлагаемости; так, деградации подверга-

ются в большей степени хитозановые цепи с более низкими DD и Mw [41]. 

Наличие вторичных и третичных аминных групп не только усиливает ад-

сорбцию производных хитозана на мембране раковых клеток, но и способ-

ствует их рН-чувствительности. Эти материалы имеют широкое примене-

ние в лечении рака, что обусловлено физиологическими особенностями 

опухолевой среды, в которой цитозольный рН значительно снижается [42]. 

 

Получение и свойства нанокомплексов хитозан–белковая молекула 

 

Помимо всего вышеперечисленного, способность хитозана относительно 

легко формировать наночастицы широко используется в качестве средства 

получения наноносителей с исключительными характеристиками, которые 

проявляют большее сродство к отрицательно заряженным биологическим 

мембранам и, таким образом, могут быть использованы для эффективной 

загрузки лекарств, ферментов и нуклеиновых кислот [43]. Для получения 

хитозановых наночастиц используется несколько методов, представленных 

в табл. 2. 

Среди этих методов наиболее широко используются ионотропное геле-

образование и комплексообразование полиэлектролитов, которые просты и 

не требуют специализированного дорогостоящего оборудования или ис-

пользования органических растворителей [44]. 

Основными физико-химическими характеристиками, которые в полной 

мере характеризуют эффективность подготовленной системы доставки, яв-

ляются: 
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• размер частиц – крупные частицы имеют относительно меньшую пло-

щадь поверхности по сравнению с мелкими частицами того же общего объ-

ема, поэтому большая часть связанной с ними белковой молекулы не будет 

находиться на поверхности или вблизи поверхности частиц, и, соответ-

ственно, не могут быть легко высвобождены [45]; 

• поверхностные характеристики (проницаемость и заряд) – клетки 

лучше «садятся» на поверхность частиц вследствие электростатического 

притяжения за счет разности зарядов; 

• смачиваемость – лучшая смачиваемость водой обеспечивает более 

быстрое проникновение жидкости и набухание, следовательно, достигается 

более быстрое высвобождение [46, 47]; также наличие в приповерхностных 

слоях ненасыщенных химических связей, полярных групп и гидрофильных 

соединений увеличивает смачиваемость, следовательно, ускоряет высво-

бождение [48]; 

• степень биосовместимости и биоразлагаемости – выбор биодегради-

руемого полимера позволит контролировать высвобождение посредством 

гидролитического [49] или ферментативного разложения [50]; 

• высвобождение белковой молекулы, другими словами – зависимость 

концентрации белковой молекулы в растворе от времени. 

Т а б л и ц а  2   

Сравнение методов получения наночастиц на основе хитозана 

Название Краткое описание метода Достоинства Недостатки 

Ионотропное  

гелеобразование 

Образование частиц происхо-

дит за счет электростатического 

взаимодействии между амин-

ными группами хитозана и от-

рицательно заряженными груп-

пами анионов (фосфатные, 

сульфатные), при этом может 

также использоваться стабили-

затор [42] 

Размер и заряд по-

верхности образу-

ющихся частиц 

можно регулиро-

вать, изменяя кон-

центрацию хито-

зана, полианиона, 

ионную силу рас-

твора [42] 

Широкий диапа-

зон размера ча-

стиц, в большей 

степени подхо-

дит только для 

инкапсуляции 

белковых моле-

кул [42] 

Микроэмуль- 

сионный метод 

ПАВ растворяется в органиче-

ских растворителях, после чего 

вносится сшивающий агент. 

Хитозан вносится в слабокис-

лый раствор и в систему ПАВ. 

Органический растворитель 

удаляется выпариванием при 

пониженном давлении, избыток 

ПАВ удаляется осаждением  

с помощью кальциевых солей,  

а затем осадок удаляется цен-

трифугированием [43] 

Возможность по-

лучения мономо-

дального распре-

деления частиц  

в малых размерах 

[43] 

Необходимость 

использования 

органических 

растворителей, 

сложность выве-

дения сшиваю-

щих агентов и 

растворителя, уз-

кий перечень 

вводимых белко-

вых молекул [43] 
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О к о н ч а н и е  т а б л .  2  

Название Краткое описание метода Достоинства Недостатки 

Эмульсионная 

диффузия рас-

творителя 

Эмульсия получается при вве-

дении органической фазы в рас-

твор хитозана, содержащий ста-

билизирующий агент, при меха-

ническом перемешивании, с по-

следующей гомогенизацией под 

высоким давлением. Затем 

эмульсию разбавляют большим 

количеством воды. Осаждение 

полимера происходит за счет диф-

фузии органического раствори-

теля в воду, в результате чего 

образуются наночастицы [42] 

Подходит как для 

гидрофобных, так 

и для гидрофиль-

ных активных 

компонентов [51] 

Необходимость 

использования 

органических 

растворителей, 

сложная воспро-

изводимость [51] 

Образование по-

лиэлектролит-

ных комплексов 

Добавление анионной полимер-

ной макромолекулы (ДНК и 

РНК) или раствор белка к кати-

онному хитозану, растворен-

ному в растворе уксусной кис-

лоты, с последующей нейтрали-

зацией заряда при помощи ме-

ханического перемешивания 

при комнатной температуре [51] 

Простота получе-

ния частиц, в ме-

тоде не использу-

ются органиче-

ские растворители 

[43] 

Сложная воспро-

изводимость ме-

тодики, невоз-

можность кон-

троля заряда и 

размера частиц 

[43] 

Обратный ми-

целлярный ме-

тод 

Липофильное ПАВ смешивают 

с органическим растворителем, 

затем при перемешивании до-

бавляют водный раствор актив-

ного вещества и хитозана. Вы-

деление наночастиц происходит 

в три этапа: осаждение ПАВ с 

помощью кальциевых солей, 

диализ для удаления непрореа-

гировавших компонентов и суб-

лимационная сушка [52] 

Возможность по-

лучения мономо-

дального распре-

деления частиц  

в малых размерах 

[52] 

Необходимость 

использования 

органических 

растворителей  

и специализиро-

ванного обору-

дования [52] 

 

Помимо механизма получения на приведенные выше свойства наноча-

стиц может влиять множество факторов. Во-первых, молекулярная масса 

хитозана является одним из наиболее важных параметров для проектирова-

ния и разработки генных векторов на основе хитозана. Размер чистых нано-

частиц, размер комплексов, физико-химическая стабильность, эффектив-

ность трансфекции и нацеленность на субклеточные органеллы могут быть 

изменены с помощью различных молекулярных масс хитозана [53]. Во-вто-

рых, стехиометрия смешанного хитозана / нуклеиновой кислоты, которая 

выражается как соотношение азота хитозана на фосфор нуклеиновой кис-

лоты. Это молярное соотношение является важным атрибутом рецептуры 

для стабильности полиплекса, его взаимодействия с клеточной мембраной 

по механизму эндоцитоза и эффективности трансфекции [54]. В-третьих, рН 

дисперсионной среды, который обычно остается постоянным в пределах от 

5,6 до 6,5. Изменение значений рН приводит к изменению поверхностных  
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характеристик хитозановых наночастиц и комплексов, а также их стабиль-

ности [55]. В-четвертых, размер, распределение по размерам, дзета-потен-

циал и эффективность трансфекции зависят от N/P для каждого производ-

ного хитозана [56]. 

 

Механизм доставки белковых молекул  

 

В последние годы хитозану и его производным уделяется большое внима-

ние как невирусным носителям для доставки нуклеиновых кислот. Хитозан 

может образовывать комплексы с нуклеотидами за счет электростатических 

взаимодействий между отрицательно заряженными первичными аминами, 

присутствующими в его основе, и положительно заряженными фосфор-

ными группами белковых молекул. Преимуществами хитозана с этой точки 

зрения является высокая плотность положительных зарядов, что способ-

ствует комплексообразованию с нуклеотидами и повышает проницаемость 

мембран [57]. Роль наночастиц на основе хитозана в качестве векторов до-

ставки генов заключается в защите терапевтического гена от деградации эн-

донуклеазами, присутствующими в физиологических жидкостях, и одно-

временно в продлении периода полураспада нуклеотидов, что приводит  

к повышению эффективности трансфекции [58]. Также интерес к подобным 

системам обусловлен тем, что свободные аминогруппы хитозана могут 

спонтанно образовывать наночастицы с анионными молекулами, и этот про-

цесс ионного гелеобразования является относительно мягким, не требующим 

использования жестких органических химикатов и высоких температур, что 

позволяет успешно инкапсулировать белки без изменения их биологической 

активности [59]. 

Поглощение клеток может происходить посредством электростатиче-

ских взаимодействий или пассивного эндоцитоза. Проникающие в клетки 

молекулы, пептиды или лиганды могут быть также функционализированы 

на хитозановых наночастицах для дальнейшего усиления этой процедуры 

[60]. Хитозан также способен осуществлять выход из эндосомы благодаря 

так называемому «эффекту протонной губки». Кислая среда протонирует 

хитозановые аминогруппы внутри эндосомы, вызывая притяжение воды и 

хлорид-ионов из эндоплазмы, что приводит к разрыву эндосомы [61]. Как 

показывают многочисленные исследования, эффективность трансфекции  

в значительной степени зависит от ряда параметров рецептуры, которые мо-

гут влиять (а при создании материалов варьировать) на свойства комплексов 

хитозан–БСА, такие как форма используемого хитозана, молекулярная 

масса и степень деацетилирования хитозана, а также pH и соотношение N/P, 

которые могут влиять на размер и морфологию комплексов [62, 63]. 

При приготовлении комплексов на основе хитозана для таргетной до-

ставки белковых молекул огромное значение имеет поведение полиплексов 

in vitro и in vivo. Хитозан, являясь поликатионом, легко взаимодействует  

с отрицательно заряженными нуклеиновыми кислотами, образуя полимер-

ные комплексы-полиплексы [64]. Существует три различных способа вклю-
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чения генетического материала в хитозан и / или производные хитозана: ин-

капсуляция, адсорбция и электростатическое взаимодействие. Каждый ме-

ханизм встраивания характеризуется различным профилем высвобождения 

и маршрутом выхода генетического материала из эндосомы. Невирусные 

генные векторы на основе хитозана могут быть изготовлены в различных 

морфологиях и формах, от наночастиц и нанокапсул до мицелл, каждая из 

которых обладает уникальными физико-химическими и биологическими 

свойствами, а также свойствами загрузки и высвобождения [65]. 

В большинстве случаев внедрение белков в наночастицы хитозана про-

исходит только по двум методам:  

• введение активного вещества во время получения наночастиц – ин-

капсуляция;  

• абсорбция активного вещества после образования наночастиц путем 

инкубации носителя с раствором белка.  

Очевидно, что при использовании метода инкапсулирования может быть 

захвачено потенциально большее количество белка по сравнению с методом 

адсорбции, так как диффузия молекул белка в полимерный матрикс прохо-

дит при меньших затратах энергии, нежели достижение устойчивости си-

стемы при адсорбции на поверхности частиц (зачастую за счет хемосорб-

ции). Также метод инкапсулирования является более универсальным, так 

как способность к адсорбции связана с гидрофобностью полимера и удель-

ной площадью наночастиц [66]. Но стоит отметить, что наночастицы с ин-

капсулированным белком демонстрируют меньшее высвобождение в пер-

вые часы взаимодействия частиц in vivo или in vitro в модельных растворах 

и лучшие характеристики замедленного высвобождения в сравнении с ад-

сорбированным белком на поверхности частиц, – такого рода системы де-

монстрируют более высокие темпы высвобождения, достигающие 60–70% 

выделенного во внешнюю среду белка. Данный эффект обусловлен тем, что 

в случае адсорбции большая часть белка слабо связана с матрицей хитозана 

и в меньшей степени вовлечена в ионные или гидрофобные взаимодействия 

с полимерной матрицей [67].  

Вне зависимости от метода внедрения белковой молекулы в состав по-

лимерной матрицы можно выделить три основных этапа, которые претерпе-

вает система при внесении в организм или, в случае лабораторных исследо-

ваний, в растворы, имитирующие жидкости организма:  

1. Начальный всплеск высвобождения («взрывное» высвобождение) в те-

чение 3–6 часов – до 60% общей массы белка, загруженного в хитозан, вы-

деляется во внешнюю среду, что обусловлено десорбцией белка с поверх-

ности частицы [68].  

2. Резкое замедление высвобождения белка: плато в течение последую-

щих 8–20 часов, – происходит только диффузия белка, диспергированного 

в полимерном матриксе.  

3. Постоянное устойчивое высвобождение препарата, обусловленное 

диффузией белка через полимерный матрикс и его эрозией [69]. 
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Выводы 

 

Контролируемая и адресная система доставки лекарств в биомедицин-

ской области является одним из наиболее перспективных направлений. Про-

блемы, связанные с превышением дозировок, неизбежными колебаниями 

концентрации лекарств (в основном связанные с обычными лекарствен-

ными формами), могут быть устранены / минимизированы при использова-

нии систем доставки, что приводит к повышению эффективности и биодо-

ступности активных компонентов и оказанию должного терапевтического 

эффекта на клетки-мишени. 

Хитозан – природный полимер, обладающий широким спектром физико-

химических и биологических свойств, – находит широкое применение во 

многих областях: сельском хозяйстве, текстильной промышленности, раз-

работке функционального питания и переработке пищевых продуктов, 

очистке сточных вод, косметике. Главным образом хитозан интересен в био-

медицине в качестве основы для систем доставки лекарств, раневых повя-

зок, волокнистых структур и т.д. Характеризуясь биосовместимостью, не-

токсичностью, неимунногенностью, биоразлагаемостью, хитозан является 

действительно привлекательным биополимером для доставки широкого 

спектра как лекарств, так и белковых молекул с контролируемым и пролон-

гированным высвобождением.  
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Аннотация. По доступной экспрессной и воспроизводимой методике были 

получены рН-чувствительные системы доставки бычьего сывороточного альбу-

мина на основе хитозана по методу инкапсуляции и сшитых по механизму аль-

дольной конденсации. Качественная оценка состава и морфологии поверхности 

проводилась методами инфракрасной спектроскопии, сканирующей электронной 

микроскопии и электрофоретического рассеяния света. Количественная характе-

ристика степени инкапсуляции и высвобождения БСА из полимерной матрицы 

хитозана оценивалась спектрофотометрическим методом. Для математического 

описания механизма высвобождения полученные данные о степени высвобожде-

ния БСА были проанализированы в соответствии с моделями нулевого и первого 

порядка, Хигучи и Корсмайера–Пеппаса. 
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Abstract. pH-sensitive bovine serum albumin delivery systems based on chitosan 

encapsulated and cross-linked by aldol condensation were prepared by an available, 

rapid and reproducible method. The qualitative evaluation of the composition and sur-

face morphology was carried out by infrared spectroscopy, scanning electron micros-

copy and electrophoretic light scattering. Quantitative characterization of the degree of 

encapsulation and release of BSA from the polymeric matrix of chitosan was evaluated 

by spectrophotometric method. For mathematical description of the release mechanism, 

the resulting data on the degree of BSA release were analyzed according to the zero- 

and first-order, Higuchi and Korsmeyer-Peppas models. 
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Введение 
 

Рак является одной из основных причин смерти и возникает в результате 

аномальной пролиферации клеток, которые впоследствии распространя-

ются на различные части человеческого тела. Для уменьшения пролифера-

ции клеток и превенции метастазирования необходимо использование  

химиотерапевтических препаратов. Хоть применение таких препаратов обес-

печивает достижение основного терапевтического эффекта, в большинстве 

случаев пациенты сталкиваются с серьезными побочными эффектами, значи-

тельно ухудшающими качество жизни. Более того, необходимость приме-

нения высоких доз, низкая биодоступность, малая селективность, развитие 

лекарственной устойчивости и неспецифическое действие являются основ-

ными недостатками химиотерапевтических препаратов [1]. Поэтому разра-

ботка подходящих систем доставки активных веществ, способных уменьшить 

терапевтическую дозу или частоту применения, тем самым минимизируя 
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токсические эффекты противораковых препаратов, является крайне актуаль-

ной задачей [2]. 

Системы доставки могут служить носителями нуклеиновых кислот, по-

мимо лекарственных веществ, и такой процесс называется генной терапией. 

Генная терапия является новой и перспективной стратегией в лечении рака, 

в которой нуклеиновые кислоты используются для ингибирования прогрес-

сии рака [3]. Однако при использовании белков остаются некоторые про-

блемы, а именно малая специфичность и деградация под действием фермен-

тов. Для инкапсуляции экзогенов могут быть использованы наночастицы и 

микросферы, что повышает их эффективность в угнетении прогрессии рака. 

Очевидно, что системы доставки как лекарств, так и нуклеиновых кислот 

должны обладать биосовместимостью, неиммунногенностью, нетоксично-

стью и биоразлагаемостью. Наиболее подходящими по своим физико-хими-

ческим и биологическим свойствам веществами для создания указанных ма-

териалов являются биополимеры [4]. 

Один из таких полимеров – хитозан (β-1,4-связанный глюкозамин), де-

ацетилированная форма хитина, растворимая в слабых растворах кислот, но 

нерастворимая при нейтральном pH. Хитозан является одним из наиболее 

распространенных природных полимеров и благодаря своей уникальной по-

ликатионной природе находит широкое применение в различных областях 

промышленности и медицины [5]. Из-за своей структуры хитозан является 

биоразлагаемым и биосовместимым материалом, что делает его применимым 

в медицине, поскольку в организме ферменты могут катализировать депо-

лимеризацию хитозана с образованием продуктов распада: N-ацетилглю-

козы и глюкозамина, а также промежуточных продуктов деградации, не 

наносящих вреда человеческому организму [6]. Известно, что в человече-

ском организме хитозан деградирует в основном лизоцимом, протеомным 

ферментом, присутствующим во всех тканях человека, а также липазой, ко-

торая содержится в желудочной, панкреатической жидкости и слюне чело-

века [7]. 

Растворимость хитозана очень низкая, поэтому он является устойчивым 

в среде организма. Однако аминогруппа в положении С-2 циклического 

остова молекулы обусловливает уникальное внутреннее свойство хитозана 

с точки зрения растворимости в водном растворе. При более низком pH (< 5) 

аминогруппы в хитозане интенсивно протонируются, что приводит к силь-

ной сольватации полимерной цепи молекулами воды, в то время как при  

pH > 7,0 растворимость хитозана значительно снижается [8].  

При приготовлении комплексов на основе хитозана для таргетной до-

ставки белковых молекул огромное значение имеет поведение полиплексов 

in vitro и in vivo. Хитозан, являясь поликатионом, легко взаимодействует  

с отрицательно заряженными нуклеиновыми кислотами, образуя полимер-

ные комплексы-полиплексы [9]. Существует три различных способа вклю-

чения генетического материала в хитозан и / или производные хитозана:  

инкапсуляция, адсорбция и электростатическое взаимодействие. Каждый меха-

низм встраивания характеризуется собственным профилем высвобождения 
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и маршрутом выхода генетического материала из эндосомы, что схематично 

представлено на рис. 1. Невирусные генные векторы на основе хитозана мо-

гут быть изготовлены в различных морфологиях и формах, от наночастиц  

и нанокапсул до мицелл, каждая из которых обладает уникальными физико-

химическими и биологическими свойствами, а также свойствами загрузки и 

высвобождения.  
 

 

Рис. 1. Схематичное представление формирования комплексов  

хитозан–нуклеиновая кислота и механизма трансфекции [10] 
 

В большинстве случаев внедрение белков в наночастицы хитозана про-

исходит только по двум методам:  

• введение лекарственного средства во время получения наночастиц – 

инкапсуляция;  

• абсорбция лекарственного средства после образования наночастиц 

путем инкубации носителя с раствором лекарственного средства.  

Очевидно, что при использовании метода инкапсуляции может быть за-

хвачено потенциально большее количество белка по сравнению с методом 

адсорбции, так как диффузия молекул белка в полимерный матрикс прохо-

дит при меньших затратах энергии, нежели достижение устойчивости си-

стемы при адсорбции на поверхности частиц (зачастую за счет хемосорб-

ции). Также метод инкапсулирования является более универсальным, так 

как способность к адсорбции связана с гидрофобностью полимера и удель-

ной площадью наночастиц [11]. 

Цель данной работы – получение частиц на основе хитозана с инкапсу-

лированным бычьим сывороточным альбумином, качественное и количе-

ственное определение состава, а также количественное определение высво-

бождения белковых фрагментов бычьего сывороточного альбумина в среде 

фосфатных буферов рН 5,0, рН 6,5 и рН 7,4. 

 

Экспериментальная часть 

 

Синтез частиц на основе хитозана. Первой стадией синтеза являлось 

приготовление 10%-ного раствора Na2HPO4∙12H2O и 0,5%-ного раствора 
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низкомолекулярного хитозана в слабокислом растворе уксусной кислоты. 

Далее в раствор хитозана вносили 2,2 мл водного раствора бычьего сыворо-

точного альбумина (БСА), после этот раствор через делительную воронку 

вводили в раствор Na2HPO4∙12H2O медленно по каплям при постоянном пе-

ремешивании. После смешения готовый раствор доводили до рН 10 при по-

мощи NaOH и размешивали 20 мин на магнитной мешалке.  

Активацию и сшивку звеньев хитозана проводили с помощью альдоль-

ной конденсации: в качестве карбонильной компоненты выступал терефта-

левый альдегид. Так, готовили водный раствор терефталевого альдегида  

с концентрацией 2,5 мг/мл при нагревании и постоянном перемешивании, 

после чего вносили в подщелоченный раствор хитозана, и полученный рас-

твор перемешивали в течение 1 ч при 50°С. Коллоидный раствор промывали 

4 раза дистиллированной водой и фильтровали на вакуумной установке. Об-

щая схема синтеза представлена на рис. 2. 
 

 

Рис. 2. Схема получения частиц хитозан-БСА методом инкапсуляции 
 

Методы исследования. Измерение электрокинетического потенциала 

(дзета-потенциала) полученных частиц выполняли на анализаторе Photocor 

Compact-Z. 

Флуоресцентные снимки полимерных материалов были получены на 

флуоресцентном микроскопе LEICA DMi8 с фильтрами DAPI (412–452 нм, 

синий), FITC (516–522 нм, зеленый), Rhod (582–595 нм, красный) в методах 

контрастирования: светлое поле, темное поле, поляризация, дифференци-

ально-интерференционный контраст, косое освещение с глубиной фокуси-

ровки 12 мм, разрешение 50 мкм. В качестве индикатора использовался ро-

дамин Б, специфически связывающийся с белками за счет наличия в их 

структуре аминогрупп. Так, в материалы вносилось ~ 0,1 мг родамина Б, си-

стема замачивалась в дистиллированной воде в течение 5–7 мин, после чего 

промывалась до прозрачности сливных вод.  

ИК-спектры полученного полимерного материала, а также чистых хито-

зана, бычьего сывороточного альбумина и терефталевого альдегида сняты 

на ИК-Фурье спектрометре Agilent Cary 630 в диапазоне 500–4 000 см−1. 

Морфология поверхности полученных материалов исследовали на элек-

тронном микроскопе HITACHI TM-3000 при ускоряющем напряжении 5 кВ 

для всех образцов в режиме низкого вакуума, увеличение 500, 1 000, 3 000 р.   
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Определение степени инкапсуляции БСА (S, %) проводилось на спектро-

фотометре ОКБ Спектр СФ-2000 при 280 нм – исследовались смывочные 

воды при проведении синтеза (см. рис. 2). Степень инкапсуляции количе-

ственно оценивалась по формуле 

𝑆, % =
𝐶нач − 𝐶кон

𝐶нач
∙ 100%, (1) 

где 𝐶нач и 𝐶кон – начальная и конечная концентрации БСА в исходном рас-

творе.  

Также спектрофотометрическим методом анализа оценивалась степень 

высвобождения БСА (Rt, %) из частиц на основе хитозана по отобранным  

в определенные промежутки времени пробам из растворов фосфатных бу-

феров рН 5,0, рН 6,5 и рН 7,4, в среде которых находились частицы, по фор-

муле 

𝑅𝑡, % =
𝑅𝑡−1 + 𝐶𝑡

𝑆, %
, (2) 

где 𝐶𝑡  – концентрация БСА в буферном растворе в момент времени t, 𝑅𝑡−1 – 

степень высвобождения БСА в буферном растворе при предыдущем шаге 

отбора проб относительно момента времени t. 

Для определения механизма высвобождения полученные данные были 

проанализированы в соответствии с моделями нулевого и первого порядка, 

Хигучи и Корсмайера–Пеппаса [12].  

Модель нулевого порядка: 
𝑀𝑡

𝑀∞
= 𝑘𝑡, (3) 

модель первого порядка: 

ln (1 −
𝑀𝑡

𝑀∞
) = 𝑘𝑡, (4) 

модель Хигучи: 
𝑀𝑡

𝑀∞
= 𝑘𝑡1 2⁄ , (5) 

модель Корсмайера–Пеппаса: 

ln
𝑀𝑡

𝑀∞
= 𝑛 ln 𝑡 + ln 𝑘 , (6) 

где 
𝑀𝑡

𝑀∞
 – доля высвобождения белка в момент времени t; k – константа, учи-

тывающая структурные характеристики матрицы; n – экспонента высвобож-

дения, указывающая на его механизм. 
 

Результаты 
 

В ходе работы были получены частицы на основе хитозана и бычьего 

сывороточного альбумина по методу инкапсуляции с «жесткой» сшивкой 

терефталевым альдегидом. Был оценен дзета-потенциал для сшитого хито-

зана и итоговых частиц с инкапсулированным БСА: 15,94 ± 1,1 мВ и  

13,3 ± 0,9 мВ соответственно. 

Наличие в полимерной матрице инкапсулированного БСА оценивалось 

методом флуоресцентной микроскопии. На рис. 3 приведены снимки частиц 
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хитозана, и для диапазонов FIТС и DAPI не наблюдается флуоресцирую-

щего белка. Слабое свечение в RHOD объясняется наличием малой концен-

трации аминогрупп в составе хитозана, относительно которых индикатор – 

родамин Б – является специфичным. 
 

 

Рис. 3. Флуоресцентные снимки частиц на основе хитозана 

 

На рис. 4 представлены снимки для частиц хитозана с инкапсулирован-

ным БСА. Интенсивность свечения меченного белка полимодальна, так как 

концентрирование белка произошло неравномерно в объеме хитозана. 

На рис. 5 представлены ИК-спектры чистых компонентов БСА и тере-

фталевого альдегида. Так, для терефталевого альдегида (1) были замечены 

характерные колебания карбонильных групп (1 690 см–1), углеродной  

π-связи C=C (1 550 см–1) и углеводородной связи в π-системе бензольного 

кольца (697 см–1). Для БСА (2) в силу более развитой структуры (в состав 

входит 20 аминокислот) наблюдается большее количество характеристиче-

ских пиков. Так, обнаружены колебания свободной метильной группы 

(2 962 см–1), карбонильной группы (1 695 см–1), цианогруппы (1 590 см–1), 

аминогруппы (1 500 см–1), дуплет карбоксильной группы (~ 1 400 см–1), свя-

занной метильной группы (1 383 см–1), сульфоксидной группы (1 238 см–1), два 

дуплета третичной углеводородной связи (1 100 и 1 000 см–1; 800 и 757 см–1), 

углеводородной связи в π-системе бензольного кольца (697 см–1) и дуплет 

связи C–Cl (640 и 510 см–1). 
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Рис. 4. Флуоресцентные снимки частиц на основе хитозана  

с инкапсулированным бычьим сывороточным альбумином 

 

 

Рис. 5. ИК-спектры терефталевого альдегида (1) и БСА (2) 
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На рис. 6 представлены ИК-спектры чистого хитозана (1) и частиц хито-

зана с инкапсулированным БСА (2). Для хитозана были обнаружены коле-

бания свободной аминогруппы (~ 3 414 см–1 и 1 637 см–1), гидроксильной 

группы (~ 3 414 см–1), третичной углеводородной связи (1 618 см–1), триплет 

связанной метильной группы (1 417 см–1, 1 383 см–1 и 1 323 см–-1), а также 

триплет цикличекого остова, состоящего из карбонильной (1 151 см–1), нит-

рильной (1 076 см–1) групп и углеродной σ-связи (1 026 см–1). Очевидно, что 

ИК-спектр частиц хитозана с инкапсулированным БСА будет иметь схожие 

характеристические полосы, что и чистые хитозан и БСА. Так, наблюдаем 

сужение пика в области 3 500 см–1 за счет связывания свободных амино-

групп вследствие альдольной конденсации, появление пика третичной угле-

водородной связи (2 918 см–1), сужение и уменьшение интенсивности пиков 

аминогруппы (1 637 см–1), третичной углеводородной связи (1 618 см–1) и 

триплета связанной метильной группы (1 417 см–1, 1 383 см–1 и 1 323 см–1) 

за счет уменьшения концентрации хитозана в системе. Также изменяются 

форма и интенсивность пиков, относящихся к циклическому остову моле-

кулы хитозана (1 151 см–1, 1 076 см–1 и 1 026 см–1) за счет уменьшения кон-

центрации хитозана в системе и частичного перекрывания пиками дуплета 

третичной углеводородной связи БСА (1 100 и 1 000 см–1).  
 

 

Рис. 6. ИК-спектры хитозана (1) и частиц хитозан-БСА (2) 
 

На рис. 7 представлены СЭМ-снимки образцов хитозана с бычьим сыво-

роточным альбумином. Частицы представлены в виде пленок с малой шеро-

ховатостью; средний размер поверхностных пор составил 17 мкм. 
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Рис. 7. Снимки СЭМ поверхности частиц хитозана с инкапсулированным  

бычьим сывороточным альбумином 
 

Для изучения влияния pH среды на степень высвобождения БСА было 

исследовано три системы с pH 5,0, 6,5 и 7,4. При инкапсулировании БСА 

степень высвобождения уменьшалась при уменьшении pH, как показано на 

рис. 8. Количественная оценка процента высвобождения проводилась, исходя 

из степени инкапсуляции БСА в объем хитозана, которая составила 98,3%. 
 

 

Рис. 8. Степень высвобождения БСА из частиц хитозана при различном pH в зависимо-

сти от времени 
 

Высвобождение БСА объясняется протонированием азотсодержащих 

групп хитозана и расширением межсегментного пространства, вследствие 

чего упрощалась диффузия БСА из матрицы хитозана в раствор. 
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Выбор модели производился исходя из коэффициента корреляции (R2) 

линейной зависимости между высвобождением БСА и временем, как пока-

зано в таблице. 

Кинетические параметры высвобождения БСА 

pH 

Коэффициент корреляции Модель Хигучи 

Модель нулевого 

порядка 

Модель первого 

порядка 

Модель Корсмайера–

Пеппаса 
R2 k 

5,0 0,6849 0,5511 0,8427 0,9908 0,0588 

6,5 0,9120 0,6826 0,9304 0,9825 0,0520 

7,4 0,7405 0,4617 0,7931 0,9258 0,0634 

 

Выводы 

 

В ходе исследования были синтезированы частицы хитозана с инкапсу-

лированным БСА в качестве биологического объекта. По данным о дзета-

потенциале можем отследить понижение его значения вследствие внесения 

БСА как полианиона.  

При сравнении флуоресцентных снимков частиц хитозана можно сде-

лать вывод, что данный метод достоверен (родамин Б не прикрепился к чи-

стому хитозану и не окрасил его), а также прошел процесс инкапсуляции, 

так как концентрирование БСА произошло неравномерно в объеме хитозана. 

Были получены четыре ИК-спектра терефталевого альдегида, БСА, хи-

тозана и частиц хитозана с инкапсулированным БСА. Изменения в ИК-спек-

тре целевых частиц незначительны относительно ИК-спектра чистого хито-

зана вследствие малой концентрации внесенного в систему БСА. 

Морфология поверхности образцов близка к пленочному типу с малым 

распределением поверхностных пор.  

Анализ кинетики высвобождения при трех различных рН (5,0, 6,5, 7,4) 

показал высокую степень высвобождения БСА в первые сутки: значение до-

ходило до 63%. Так, частицы с инкапсулированным БСА характеризовались 

наиболее полным высвобождением в 72% при рН 7,4, что может быть обос-

новано большим протонированием азотсодержащих групп хитозана и расши-

рением межсегментного пространства, вследствие чего упрощалась диффу-

зия БСА из матрицы хитозана в раствор. Модель Хигучи является наиболее 

подходящей для описания кинетики высвобождения БСА, так как коэффи-

циент корреляции больше 0,90 и в некоторых случаях приближается к 1.  

Согласно модели Корсмайера–Пеппаса, когда n принимает значения, близ-

кие к 0,5, это указывает на диффузионный механизм высвобождения. В дан-

ном исследовании при каждом pH n было близко к 0,5 (~ 0,45 в среднем). 
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Аннотация. Исследована степень высвобождения бычьего сывороточного 

альбумина (БСА) из частиц на основе хитозана, полученных методом хемосорб-

ции и сшитых по механизму альдольной конденсации. Методами ИК-спектроско-

пии установлен качественный состав полученных материалов, методами флуо-

ресцентной и сканирующей электронной микроскопии проанализировано наличие 

БСА на поверхности частиц, а также его морфология. Спектрофотометрическим 

методом анализа проведена количественная оценка степени загрузки и высво-

бождения хемосорбированного БСА из полимерных частиц. Для определения ме-

ханизма высвобождения полученные данные о степени высвобождения БСА 

были проанализированы в соответствии с моделями нулевого и первого порядка, 

Хигучи и Корсмайера–Пеппаса. 
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пень высвобождения 
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Abstract. The degree of bovine serum albumin (BSA) release from chitosan-based 

particles prepared by chemisorption and cross-linked by the aldol condensation mecha-

nism was investigated. By methods of infrared spectroscopy the qualitative composition 

of the obtained materials was established, by methods of fluorescence and scanning 

electron microscopy the presence of BSA on the surface of particles, as well as its mor-

phology were analyzed. The degree of loading and release of chemisorbed BSA from 

polymer particles was quantitatively evaluated by spectrophotometric method of analysis. 

To determine the release mechanism, the obtained data on the extent of BSA release 

were analyzed according to the zero- and first-order, Higuchi and Korsmeyer-Peppas 

models. 
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Введение 

 

Рак – многогранное заболевание, которое может начаться с одной альтер-

нативно пролиферирующей клетки [1]. В последние годы одним из основ-

ных критериев для разработки новых лекарств является снижение концен-

трации препарата, действующего неселективно, – так, огромное количество 

побочных эффектов от приема подобных препаратов происходит из-за дей-

ствия активного компонента не только на раковые клетки, но и на здоровые, 

так как транспорт происходит через кровоток. Таким образом, появился вы-

зов по разработке и реализации препаратов и систем, действующих селек-

тивно, а также способных к регуляции скорости высвобождения и, соответ-

ственно, действия активного компонента.  

В последние годы исследователи выделяют использование таргетных си-

стем доставки лекарств с пролонгированным высвобождением активного 
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компонента как основное средство минимизации системной концентрации 

препаратов. Такие системы постепенно высвобождают активное вещество 

после контакта с биологическими жидкостями, что способствует оказанию 

целевого терапевтического действие в локальной области [2]. Подобные си-

стемы доставки могут быть представлены в формате как перорального, так и 

парентерального введения, но в реалиях противораковых комплексов в боль-

шей степени изучаются и изготавливаются системы инвазии в кровоток [3]. 

Общее действие систем доставки основано на реакции как на внешние (све-

товое облучение, ультразвук, механическое напряжение, магнитное поле), 

так и на внутренние стимулы (внутриклеточные / внеклеточные изменения 

pH, температуры, биомолекулярной активности белковых молекул), кото-

рые могут возникать при естественных и патологических процессах в орга-

низме [4]. При возникновении подобных стимулов меняются физико-хими-

ческие свойства системы, что приводит к значительному высвобождению 

лекарственных средств и фармакологическому воздействию [5].  

Особый интерес во многих биомедицинских исследованиях и работах,  

а также в клинической практике вызывают материалы, меняющие свои фи-

зико-химические свойства в зависимости от уровня pH в организме, что, 

очевидно, служит для устранения основных недостатков традиционных ле-

карственных форм. Одним из главных преимуществ материалов, чувстви-

тельных к рН, является контролируемое высвобождение активного вещества, 

которое должно точно соответствовать физиологическим потребностям, до-

ставляться в целевые участки и с заданной скоростью высвобождаться в те-

чение определенных периодов времени [6]. Подобными свойствами обла-

дают биосовместимые полимеры, одним из которых является хитозан. 

Хитозан – продукт деацилирования хитина – по своему строению близок 

к целлюлозе – одному из основных волокнообразующих природных поли-

меров, что обусловливает их волокно- и пленкообразующие свойства. Бла-

годаря биосовместимости с тканями человека, низкой токсичности, способ-

ности усиливать регенеративные процессы при заживлении ран и биодегра-

дируемости этот материал представляет особый интерес для медицины [7]. 

Хитозан также проявляет ранозаживляющие и гемостатические свойства, 

стимулирует образование грануляционной ткани и активность пролифера-

ции фибробластов, одновременно подавляя фиброз и способствуя адгезии 

эритроцитов, адсорбции фибриногена, адгезии и активации тромбоцитов [8]. 

Другим подходом к производству новых эффективных противораковых 

препаратов является подбор активного вещества. Исходя из того, что пре-

имущественно серьезные заболевания происходят вследствие глобальных 

изменений в генетическом аппарате клетки, перспективным является выбор 

тех компонентов, чье действие направлено непосредственно на причину за-

болевания, а не на ее последствия. Такими веществами может стать экзоген-

ный генетический материал [9]. Этот генный материал (ДНК, РНК и т.д.) 

может вноситься как методом инкапсуляции, когда активный компонент 

окружен матрицей полимера, так и методом хемосорбции, когда экзоген осаж-

дается на поверхности хитозана за счет образования ковалентных связей [10]. 
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Каждый метод имеет свои преимущества и недостатки, при этом стоит от-

метить, что наночастицы с инкапсулированным белком демонстрируют 

меньшее высвобождение в первые часы взаимодействия частиц in vivo или 

in vitro в модельных растворах и лучшие характеристики замедленного вы-

свобождения в сравнении с адсорбированным белком на поверхности ча-

стиц, – такого рода системы демонстрируют более высокие темпы высво-

бождения, достигающие 60–70% выделенного во внешнюю среду белка. 

Данный эффект обусловлен тем, что в случае адсорбции большая часть 

белка слабо связана с матрицей хитозана и в меньшей степени вовлечена  

в ионные или гидрофобные взаимодействия с полимерной матрицей [11]. 

Цель данной исследовательской работы – получение частиц на основе 

хитозана с внедрением бычьего сывороточного альбумина методом хемо-

сорбции, качественное и количественное определение состава, а также ко-

личественное определение высвобождения белковых фрагментов бычьего 

сывороточного альбумина в среде фосфатных буферов рН 5,0, рН 6,5 и рН 7,4. 

 

Экспериментальная часть 

 

Синтез частиц на основе хитозана. Первой стадией синтеза являлось 

приготовление 0,5%-ного раствора низкомолекулярного хитозана в 0,5%-ном 

водном растворе уксусной кислоты и 10%-ного Na2HPO4∙12H2O. Далее  

через делительную воронку вносили раствор хитозана в раствор 

Na2HPO4∙12H2O медленно по каплям при постоянном перемешивании. Го-

товый раствор доводили до рН 10 водным раствором NaOH и смешивали  

20 мин на магнитной мешалке для стабилизации хитозана и подготовки  

к сшиванию макромолекулярных сегментов.  
 

 

Рис. 1. Схема получения частиц хитозан-БСА методом хемосорбции 
 

Активацию и сшивание межмолекулярных участков хитозана проводили 

методом альдольной конденсации с помощью терефталевого альдегида. Го-

товили водный раствор терефталевого альдегида с концентрацией 2,5 мг/мл 
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при нагревании и постоянном перемешивании, после чего вносили в подще-

лоченный раствор хитозана, и полученный раствор перемешивали в течение 

1 ч при 50°С. Коллоидный раствор промывали 4 раза дистиллированной во-

дой и фильтровали на вакуумной установке. 

Внесение альбумина проводилось методом хемосорбции. Процесс про-

водили путем внесения 3,75%-ного водного раствора альбумина в готовые 

отфильтрованные частицы хитозана. Краткая схема синтеза изображена  

на рис. 1. 

Методы исследования. Измерение электрокинетического потенциала 

(дзета-потенциала) полученных частиц выполняли на анализаторе Photocor 

Compact-Z. 

Флуоресцентные снимки полимерных материалов были получены на 

флуоресцентном микроскопе LEICA DMi8 с фильтрами DAPI (412–452 нм, 

синий), FITC (516–522 нм, зеленый), Rhod (582–595 нм, красный) в методах 

контрастирования: светлое поле, темное поле, поляризация, дифференци-

ально-интерференционный контраст, косое освещение с глубиной фокуси-

ровки 12 мм, разрешение 50 мкм. В качестве индикатора использовался ро-

дамин Б, специфически связывающийся с белками за счет наличия в их 

структуре аминогрупп. Так, в материалы вносилось ~ 0,1 мг родамина Б, си-

стема замачивалась в дистиллированной воде в течение 5–7 мин, после чего 

промывалась до прозрачности сливных вод.  

ИК-спектры полученного полимерного материала, а также чистых хито-

зана, бычьего сывороточного альбумина и терефталевого альдегида сняты 

на ИК-Фурье спектрометре Agilent Cary 630 в диапазоне 500–4 000 см−1. 

Морфологию поверхности полученных материалов исследовали на элек-

тронном микроскопе HITACHI TM-3000 при ускоряющем напряжении 5 кВ 

для всех образцов в режиме низкого вакуума, увеличение 500, 1 000, 3 000 р.   

Определение степени сорбции БСА (S, %) определялась на спектрофото-

метре ОКБ Спектр СФ-2000 при 280 нм; количественно оценивалось по сле-

дующей формуле: 

𝑆, % =
𝐶нач − 𝐶кон

𝐶нач
∙ 100%, (1) 

где 𝐶нач и 𝐶кон – начальная и конечная концентрации БСА в исходном рас-

творе. 

Также спектрофотометрическим методом анализа оценивалась степень 

высвобождения БСА (Rt, %) из частиц на основе хитозана. Исследование 

проводили в трех фосфатных буферах рН 5,0, рН 6,5 и рН 7,4 по формуле 

𝑅𝑡, % =
𝑅𝑡−1 + 𝐶𝑡

𝑆, %
, (2) 

где 𝐶𝑡  – концентрация БСА в буферном растворе в момент времени t, 𝑅𝑡−1 – 

степень высвобождения БСА в буферном растворе при предыдущем шаге 

отбора проб относительно момента времени t. 

Для определения механизма высвобождения полученные данные были 

проанализированы в соответствии с моделями нулевого и первого порядка, 

Хигучи и Корсмайера–Пеппаса [12].  
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Модель нулевого порядка: 
𝑀𝑡

𝑀∞
= 𝑘𝑡, (3) 

модель первого порядка: 

ln (1 −
𝑀𝑡

𝑀∞
) = 𝑘𝑡, (4) 

модель Хигучи: 
𝑀𝑡

𝑀∞
= 𝑘𝑡1 2⁄ , (5) 

модель Корсмайера-Пеппаса: 

ln
𝑀𝑡

𝑀∞
= 𝑛 ln 𝑡 + ln 𝑘 , (6) 

где 
𝑀𝑡

𝑀∞
 – доля высвобождения белка в момент времени t; k – константа, учи-

тывающая структурные характеристики матрицы; n – экспонента высвобож-

дения, указывающая на его механизм. 
 

Результаты 
 

В ходе работы были получены частицы на основе хитозана и бычьего 

сывороточного альбумина по методу хемосорбции с «жесткой» сшивкой те-

рефталевым альдегидом. Был оценен дзета-потенциал для сшитого хитозана 

и итоговых частиц с хемосорбированным БСА: 15,94 ± 1,1 мВ и 12,8 ± 0,6 мВ 

соответственно. 
 

 

Рис. 2. Флуоресцентные снимки частиц на основе хитозана 
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Наличие в полимерной матрице закрепленного бычьего сывороточного 

альбумина оценивалось методом флуоресцентной микроскопии. На рис. 2 

приведены снимки частиц хитозана, и для диапазонов FIТС и DAPI не 

наблюдается флуоресцирующего белка. Слабое свечение в RHOD объясня-

ется наличием малой концентрации аминогрупп в составе хитозана, относи-

тельно которых индикатор – родамин Б – является специфичным. 

На рис. 3 представлены снимки для частиц хитозана с хемосорбированным 

бычьим сывороточным альбумином. Интенсивность свечения меченного 

белка наблюдалась по всему объему образца, что подтверждает хемосорб-

цию на поверхности и в порах материала. 
 

 

Рис. 3. Флуоресцентные снимки частиц на основе хитозана  

с хемосорбированным бычьим сывороточным альбумином 
 

На рис. 4 представлены ИК-спектры чистых компонентов БСА и тере-

фталевого альдегида. Так, для терефталевого альдегида (1) были замечены 

характерные колебания карбонильных групп (1 690 см–1), углеродной  

π-связи C=C (1 550 см–1) и углеводородной связи в π-системе бензольного 

кольца (697 см–1). Для БСА (2) в силу более развитой структуры (в состав 

входит 20 аминокислот) наблюдается большее количество характеристиче-

ских пиков. Так, обнаружены колебания свободной метильной группы 

(2 962 см–1), карбонильной группы (1 695 см–1), цианогруппы (1 590 см–1), 

аминогруппы (1 500 см–1), дуплет карбоксильной группы (~ 1 400 см–1), свя-

занной метильной группы (1 383 см–1), сульфоксидной группы (1 238 см–1), два 



М.Д. Загвозкин, Э.Е. Черникова, А. Брусевич и др.   

146 

дуплета третичной углеводородной связи (1 100 и 1 000 см–1; 800 и 757 см–1), 

углеводородной связи в π-системе бензольного кольца (697 см–1) и дуплет 

связи C–Cl (640 и 510 см–1). 
 

 
Рис. 4. ИК-спектры терефталевого альдегида (1) и БСА (2) 

 

На рис. 5 представлены ИК-спектры чистого хитозана (1) и частиц хито-

зана с хемосорбированным БСА (2). Так, для хитозана были обнаружены 

колебания свободной аминогруппы (~ 3 414 см–1 и 1 637 см–1), гидроксильной 

группы (~ 3 414 см–1), третичной углеводородной связи (1 618 см–1), триплет 

связанной метильной группы (1 417 см–1, 1 383 см–1 и 1 323 см–1), а также 

триплет цикличекого остова, состоящего из карбонильной (1 151 см–1), нит-

рильной (1 076 см–1) групп и углеродной σ-связи (1 026 см–1). Очевидно, что 

ИК-спектр частиц хитозана с хемосорбированным БСА будет иметь схожие 

характеристические полосы, что и чистые хитозан и БСА. Так, наблюдаем 

сужение пика в области 3 500 см–1 за счет связывания свободных амино-

групп вследствие альдольной конденсации, появление пика третичной угле-

водородной связи (2 918 см–1), сужение и уменьшение интенсивности пиков 

аминогруппы (1 637 см–1), третичной углеводородной связи (1 618 см–1) и 

триплета связанной метильной группы (1 417 см–1, 1 383 см–1 и 1 323 см–1) 

за счет уменьшения концентрации хитозана в системе. Также изменяются 

форма и интенсивность пиков, относящихся к циклическому остову моле-

кулы хитозана (1 151 см–1, 1 076 см–1 и 1 026 см–1) за счет уменьшения кон-

центрации хитозана в системе и частичного перекрывания пиками дуплета 

третичной углеводородной связи БСА (1 100 и 1 000 см–1).  

На рис. 6 представлены СЭМ-снимки образцов хитозана с бычьим сыво-

роточным альбумином. Частицы представлены в виде пленок с малой шеро-

ховатостью; средний размер поверхностных пор составил 12,5 мкм. 
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Рис. 5. ИК-спектры хитозана (1) и частиц хитозан-БСА (2) 

 

 

Рис. 6. Снимки СЭМ поверхности частиц хитозана с хемосорбированным  

бычьим сывороточным альбумином 
 

Для изучения влияния pH среды на степень высвобождения альбумина 

было исследовано три системы с pH 5,0, 6,5 и 7,4. При хемосорбции альбу-

мина доля высвобождения увеличивалась при уменьшении pH, как показано 

на рис. 7. Количественная оценка процента высвобождения проводилась ис-

ходя из степени хемосорбции БСА на поверхности хитозана, которая соста-

вила 91,7%. 

Характер высвобождения БСА хорошо согласуется с чувствительностью 

частиц хитозана к pH, вследствие чего проходил процесс набухания. Так, 

при pH 7,4 частицы сжимались из-за низкой плотности заряда хитозана, что 

препятствовало высвобождению. При pH 5,0 может происходить частичная 

диссоциация связей и растворение матрицы [13], что приводит к быстрому 

высвобождению БСА. 
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Рис. 7. Степень высвобождения БСА из частиц хитозана  

при различном pH в зависимости от времени 
 

Кинетические параметры высвобождения БСА 

pH 

Коэффициент корреляции Модель Хигучи 

Модель нулевого 

порядка 

Модель первого 

порядка 

Модель Корсмайера–

Пеппаса 
R2 k 

5,0 0,4450 0,3352 0,6221 0,9165 0,0786 

6,5 0,9380 0,7392 0,9476 0,9871 0,0575 

7,4 0,8606 0,5564 0,8491 0,9535 0,0533 

 

Выбор модели производился исходя из коэффициента корреляции (R2) 

линейной зависимости между высвобождением БСА и временем, как пока-

зано в таблице. 

 

Выводы 

 

В ходе исследования были синтезированы частицы хитозана с хемосор-

бированным БСА в качестве биологического объекта. По данным о дзета-

потенциале мы можем отследить понижение его значения вследствие вне-

сения БСА как полианиона.  

Данные флуоресцентного анализа показывают распределение белка по 

всей поверхности конгломерата частиц с особенно высокой концентрацией 

по краям, что подтверждает факт сорбции БСА на поверхности частиц на 

основе хитозана.  
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Было получено четыре ИК-спектра для терефталевого альдегида, БСА, 

хитозана и частиц хитозана с хемосорбированным БСА. Изменения в ИК-

спектре целевых частиц незначительны относительно ИК-спектра чистого 

хитозана вследствие малой концентрации внесенного в систему БСА 

Морфология поверхности образцов близка к пленочному типу с малым 

распределением поверхностных пор.  

Анализ кинетики высвобождения при трех различных рН показал высо-

кую скорость высвобождения объекта в первые сутки. Модель Хигучи яв-

ляется наиболее подходящей для описания кинетики высвобождения БСА, 

так как коэффициент корреляции больше 0,90 и в некоторых случаях при-

ближается к 1. Согласно модели Корсмайера–Пеппаса, когда n принимает 

значения, близкие к 0,5, это указывает на диффузионный механизм высво-

бождения. В данном исследовании при каждом pH n была близка к 0,5  

(~ 0,45 в среднем). 
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Аннотация. В эпоху современной персонализированной медицины остро 

стоит проблема биосовместимости имплантатов, обусловленная высоким риском 

отторжения, появлением различных воспалений или других послеоперационных 

осложнений. Эту проблему можно решить путем функционализации поверхности 

имплантатов макроциклическими соединениями – кукурбит[n]урилами. Данные 

соединения могут содержать в себе лекарственные или биоактивные вещества, 

что, в свою очередь, может повысить биосовместимость и медленно высвобож-

дать лекарственный препарат внутрь организма, помогая решить тем самым про-

блемы воспалительных осложнений. В качестве подложки использовался пори-

стый никелид титана, который в настоящее время широко применяется в области 

реконструтивной хирургии костной ткани. Данный сплав имеет ряд уникальных 

свойств, отсутствующих у других материалов, например эффект памяти формы, 

сверхэластичность, биоинертность и биоактивность. В данной работе нами полу-

чены материалы разными методами (физическими и химическими) на основе по-

ристого никелида титана и кукурбит[6]урила. Для нанесения кукурбит[6]урила 

использовалось два физических метода – погружение в раствор и с применением 

ультразвука. Помимо этого, макроциклическое соединение наносилось в двух 

разных состояниях – в виде дисперсии и в полностью растворенном виде. Резуль-

таты СЭМ показывают, что при погружении в раствор дисперсия покрывает по-

верхность никелида титана более плотно, тогда как в растворенном виде кукур-

бит[6]урил лучше проникает внутрь пор. Кукурбит[6]урил формируется на по-

верхности никелида титана в виде игольчатых образований, которые равномерно 

распределены по поверхности в случае метода погружения в раствор. Образцы, 

полученные с применением ультразвука, имеют меньшую плотность распределе-

ния, но при этом предотвращается образование больших конгломератов молекул. 

Результаты исследования подчеркивают потенциал использования CB[6] для  
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получения композиционных  материалов, особенно при нанесении на пористые 

подложки, такие как никелид титана. 

Ключевые слова: композиционные материалы, никелид титана, кукур-

бит[n]урилы, модификация поверхности, имплантаты 
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Abstract. In the era of modern personalized medicine, the problem of implant bio-

compatibility is acute. This problem is caused by a high risk of rejection, the appearance 

of various inflammations or other complications. This problem can be solved by modifying 

the surface of porous inorganic substances that are used in the quality of implants with 

macrocyclic compounds - cucurbit[n]urils. These compounds may contain medicinal or 

bioactive substances, which in turn can increase biocompatibility and slowly release the 

drug into the body, thereby helping to solve problems of rejection or complications. 

Porous titanium nickelide was used as a substrate - which is currently widely used in 

the field of bone tissue replacement and regeneration. This alloy has a number of unique 

properties that are absent from other materials, for example, the shape memory effect, 

superelasticity, bioinertness and bioactivity. In this work, we obtained materials by  

various methods (physical and chemical) based on porous titanium nickelide and cu-

curbit[6]uryl and investigated using SEM and TGA. Two physical methods were used 

to apply cucurbit[6]uril – immersion in solution and using ultrasound. In addition, the 

macrocyclic compound was produced in two different states - in the form of dispersion 

and in completely dissolved form. The results of the SEM show that the method  

of immersion in a dispersion solution covers the surface of titanium nickelide more 
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tightly when, as in dissolved form, cucurbit[6]uril penetrates better into the pores.  

Cucurbite[6]uril is formed on the surface of titanium nickelide in the form of needle 

formations that are evenly distributed over the surface in the case of the immersion 

method in solution. Samples obtained using ultrasound have a lower distribution den-

sity, but in turn the formation of large conglomerates of molecules is prevented. The 

results of the study highlight the potential of using CB[6] to produce composite mate-

rials, especially when applied to porous substrates such as titanium nickelide. 

Keywords: composite materials, titanium nickelide, cucurbit[n]urils, surface  

modification, implants 
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Введение 

 

Имплантаты, высвобождающие лекарство, стали потенциальной альтер-

нативой традиционному пероральному и внутривенному введению лекарств 

для широкого спектра клинических методов лечения. В настоящее время из-

вестными материалами, используемыми для разработки имплантатов, вы-

свобождающих лекарство, являются титановые нанотрубки, пористый 

кремний, полимеры, гидрогели и микротехнологии. Имплантаты, высво-

бождающие лекарство, могут обеспечить устойчивое, дистанционно кон-

тролируемое, программируемое и локализованное высвобождение лекарств 

в нужном месте, что делает терапию более эффективной с минимальными 

побочными эффектами для пациентов. Это те возможности, которые не мо-

гут быть достигнуты при обычном системном введении лекарств [1]. Такие 

материалы позволяют ускорить процессы заживления и восстановления, что 

особенно важно для медицинских применений. Исследования и разработки 

в этой области постоянно продвигаются вперед, стремясь найти наилучшие 

материалы, которые удовлетворяют всем требованиям и обеспечивают оп-

тимальные результаты для пациентов [2]. 

На сегодняшний день методы модификации поверхности пористых ма-

териалов путем насыщения их биологически активными соединениями, 

включая макроциклические соединения, становятся все более актуальными. 

Эти методы дают возможность контролировать высвобождение антибиотиков, 

лекарственных препаратов, биологически активных веществ и клеток [3]. 

Одним из таких материалов является никелид титана (TiNi), который в на-

стоящее время широко используются в области замещения и регенерации 

костной ткани. Данный сплав имеет ряд уникальных свойств, отсутствую-

щих у других материалов, например эффект памяти формы, сверхэластич-

ность, биоинертность и биоактивность [4, 5]. Термоупругие мартенситные 



Получение новых композиционных материалов  

155 

превращения обусловливают возможность обеспечения функциональных 

свойств изделий на основе TiNi, максимально соответствующих свойствам 

мягких или костных биологических тканей [6]. Благодаря обратимым фазо-

вым превращениям материалы из никелида титана обладают превосходной 

прочностью и усталостной стойкостью, что позволяет разрабатывать проч-

ные и долговечные медицинские изделия. Наряду с фазовым составом, ко-

торый определяет механические свойства сплавов TiNi и возможность реа-

лизации термомеханических эффектов памяти формы и сверхэластичности, 

обеспечение заданной пористой или ячеистой структуры будет влиять на 

механические характеристики материала и обеспечивать интеграцию им-

плантата в биологическую ткань [7–9]. Сплавы никелида титана с пористой 

структурой хорошо интегрируются в биологические ткани и при этом оста-

ются проницаемыми для биологических жидкостей [10–12]. Пористость ма-

териала может быть подобрана с целью механического соответствия с тка-

нью и прорастания принимающей (прилегающей) биологической ткани в 

поры, что способствует формированию и ремоделированию кости [13–15]. 

Макроциклические соединения часто являются предпочтительными в срав-

нении с другими системами доставки лекарств, такими как дендримеры, ли-

посомы, мицеллы, углеродные нанотрубки, гидрогели и полимеры. Это свя-

зано с тем, что у макроциклических соединений есть ряд преимуществ. Они 

обладают лучшей стабильностью и контролируемой скоростью высвобож-

дения лекарственных веществ [16–18]. Подобные эффективные системы до-

ставки лекарств и биологически активных веществ могут быть важным ша-

гом в разработке новых подходов в медицине и других областях науки и 

технологий. 

Для такой функционализации поверхности пористых материалов подхо-

дящими исходными реагентами являются макроциклические системы на ос-

нове гликолурила и его производных, таких как кукурбит[n]урилы и бам-

бус[n]урилы [19, 20]. СB[n] в отличие от Bu[6] обладает способностью об-

разовывать комплексы «хозяин–гость» с катионными молекулами, обла-

дают более широким рядом с различными размерами полости молекул [21]. 

CB[n] может избирательно приспосабливать различные органические моле-

кулы-гости посредством гидрофобного взаимодействия, водородной связи, 

силы Ван-дер-Ваальса, π–π-стакинга, ионно-дипольного эффекта с образо-

ванием комплекса включения [22]. Сборка биологически активных функци-

ональных молекул на основе химии «хозяин–гость» гидрофобной полости 

CB[n] вызвала большой интерес исследователей к использованию их в каче-

стве системы адресной доставки лекарств, а также в диагностике заболева-

ний [23] и других областях. В отличие от многих других макроциклических 

хозяев CB[n] имеют очень жесткую структуру, что делает определение па-

раметров полости особенно информативным. Например, все CB[n] (n = 5–8 

и 10) имеют одинаковую высоту (d = 9,1 Å), но демонстрируют большие 

различия в ширине полости. Для CB[5] внутренний диаметр составляет 4,4 

Å, а для CB[8] в два раза больше – 8,8 Å [24]. Данный факт дает возможность 

варьировать размеры молекул лекарственных средств, входящих в полость 
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CB[n], что, в свою очередь, расширяет возможности использования в раз-

личных областях. Исходя из этого, можно придавать материалам свойства 

высвобождения антибиотиков, фармацевтических агентов, биологически 

активных веществ и клеток [25]. 

Резюмируя вышеизложенное, следует отметить, что использование азот-

содержащих макроциклических соединений для функциолизации поверхно-

сти пористых материалов позволит создать медицинские материалы с кон-

тролируемым высвобождением лекарственных средств. CB[n] являются 

уникальными и интересными молекулами для получения биосовместимых 

материалов, которые в перспективе могут использоваться в различных об-

ластях деятельности. Исследования в этой области могут продолжить рас-

ширять горизонты их применения и привести к новым открытиям. 

 

Методы 

 

Приборы для интерпретации результатов 

СЭМ. Исследования микроструктуры пор и морфологических особенно-

стей поверхности пористых TiNi-сплавов с осажденными молекулами CB[n] 

проводили методами растровой электронной микроскопии (РЭМ) на микро-

скопе Axia ChemiSEM (Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA, USA) в ре-

жиме низкого вакуума при ускоряющем напряжении 20 кВ. 

РФА. Исследование кристаллических порошков CB[6] проводили с по-

мощью рентгенофазового анализа. Исследование образцов проводилось на 

рентгеновском дифрактометре XRD-7000 (Shimatdzu, Япония), анод Cu, 

длина волны излучения Kα(Cu) = 1,5406 Å, диапазон измерения 5–50° в 2θ, 

скорость измерения 30°/мин. Идентификация анализируемого образца осу-

ществлялась при совпадении спектра с дифрактограммой эталонных ве-

ществ с использованием дифракционных данных из базы The Cambridge 

Crystallographic Data Centre. 

ТГА. Исследования проведены с помощью синхронного термического 

анализатора STA 449 F1 Jupiter (NETZSCH, Германия). Для проведения экс-

перимента образцы (~ 45 мг) помещали в алюмооксидный тигель (корунд) 

и проводили обработку в атмосфере аргона (20 мл/мин) и воздуха (80 мл/мин) 

в температурном интервале от 25 до 600°C со скоростью нагрева 10°/мин.  

В ходе эксперимента проводили измерения потоков теплоты (ДСК) и массы 

(ТГ). Обработку полученных данных осуществляли с помощью программ-

ного обеспечения NETZSCH Proteus® Software. 

Получение пористых скаффолдов TiNi 

Для получения пористых сплавов никелида титана использовали порош-

ки титана марки ПТОМ-2 с фракцией 50 мкм и никеля марки ПНК ОТ-4  

с фракцией 50 мкм. Смесь порошков 50% Ni + 50% Ti засыпали в кварцевую 

трубу и помещали в реактор. Температуру начала синтеза подбирали экспе-

риментально с целью получения однородной изотропной структуры пори-

стого сплава в зависимости от типа реактора. Крупнопористый сплав со 

средним размером пор 200 мкм получен при температуре нагрева 360°С  
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в открытом реакторе (рис. 1, а). Мелкопористый сплав со средним размером 

пор 70 мкм получен при температуре нагрева 480°С в закрытом реакторе 

(рис. 1, б). 
  

 
а 

 
б 

Рис. 1. Схема СВС пористого TiNi в реакторе разного типа:  

а – проточный реактор, б – закрытый реактор 
 

Синтез, очистка и идентификация CB[6] 

Синтез проводили по методике, представленной на рис. 2 [26]. В 3-гор-

лую колбу, снабженную магнитной мешалкой и обратным холодильником, 

поместили 4,22 г (0,14 моль) параформальдегида и 14 мл 10 M серной кис-

лоты, перемешивали до полного растворения параформа. Затем в колбу по-

степенно добавляли 10 г (0,07 моль) гликолурила небольшими порциями, 

для того чтобы избежать преждевременной олигомеризации. Реакционную 

массу термостатировали и выдерживали 24 ч при температуре 95°С. 
 

 

Рис. 2. Схема синтеза CB[n], где n = 6, 7, 8 
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Полученную смесь остужали до комнатной температуры и отфильтровы-

вали неочищенный CB[6]. Далее полученный осадок высушивали до постоян-

ной массы и перекристализовывали из концентрированной HCl. Структура 

полученного кукурбит[n]урила была доказана с помощью рентгенофазового 

анализа путем сравнения полученных дифрактограмм с дифрактограммами, 

имеющимися в базе данных The Cambridge Crystallographic Data Centre: 

CB[6] № 7209204. Кристаллический порошок CB[6] был выдержан в ваку-

умном сушильном шкафу при температуре 70°C в течение 24 ч для удаления 

кристаллизационной воды и соляной кислоты. Дифрактограмма CB[6] при-

ведена на рис. 3. Совпадение полученных нами дифрактограмм при сравне-

нии с известными данными не только подтверждает структуру полученного 

вещества, но и говорит о его достаточном отделении от других макроциклов 

(CB[5], CB[7], CB[8]) и от олигомерных продуктов. 
 

 

Рис. 3. Дифрактограмма CB[6] 
 

Нанесение CB[6] на TiNi 

Процесс нанесения макроциклов на поверхность TiNi осуществляли 

двумя методами: погружением в раствор и ультразвуковым методом (рис 4).  
 

 

Рис. 4. Иллюстрация методов нанесения CB[6] на поверхность TiNi 
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В основе лежат два образца никелида титана – мелкопористый и крупно-

пористый. Помимо этого использовалось два рабочих раствора – дисперсный 

(для осаждения на поверхность скаффолда) и истинный (с полным раство-

рением кукурбит[6]урила в воде, для лучшей проникающей способности). 

Для первого метода нанесения (погружение в раствор) скаффолд из ни-

келида титана погружали в раствор кукурбитурила на 40 мин. Полученные 

образцы высушивались при комнатной температуре досуха. 

Для ультразвукового метода образцы помещали в ультразвуковую ван-

ную с рабочим раствором при мощности ультразвука 37 кГц. Образцы вы-

держивались в течение 40 мин и далее высушивались при комнатной темпе-

ратуре. При использовании истинного раствора время сокращалось до 20 мин, 

так как при взаимодействии ультразвука происходил разогрев раствора, 

вследствие чего кукурбит[6]урил мог выпадать в осадок, что нарушает тех-

нологию. 
 

Результаты 
 

Молекулы CB[6] на поверхности пористых TiNi сплавов формируются  

в виде вытянутых игольчатых образований (рис. 5). Молекулярные соеди-

нения успешно покрывают как внешние, так и внутренние поверхности пор 

TiNi сплавов. 
  

 

Рис. 5. Вид CB[6] на пористом TiNi:  

а – внешняя поверхность поры, б – внутренняя поверхность поры 
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На образцах пористого TiNi сплава, полученного в закрытом реакторе, 

наблюдается бо́льшая плотность осажденных макроциклических соедине-

ний CB[6] по сравнению с образцами сплава TiNi, полученного в проточном 

реакторе (рис. 6). Основным фактором, влияющим на плотность распреде-

ления, является пористость каждого из сплавов. Мелкопористый сплав, по-

лученный в закрытом реакторе, имеет суммарно большую поверхностную 

площадь, на которую и осаждаются молекулы CB[6]. 
  

 

Рис. 6. Распределение CB[6] на пористых TiNi образцах, полученных  

в реакторе разного типа: а – проточный реактор, б – закрытый реактор 
 

Помимо пористости TiNi сплавов положительное влияние на прикрепле-

ние оказывает фазовое состояние поверхностного слоя. Известно, что на по-

верхности никелид-титановых материалов в процессе СВС образуется кера-

мический слой, состоящий из фаз на основе оксидов и нитридов титана [27, 

28]. Формирование примесных фаз в матрице и на поверхности никелид-ти-

тановых сплавов связано с составом атмосферы (остаточным вакуумом) при 

физико-химической обработке, а также с наличием примесей O, N в порош-

ках Ti и Ni, которые используются в качестве прекурсоров.  

Было проанализировано влияние типа раствора (истинный / дисперсный) 

и метода нанесения (окунание / применение ультразвука) на плотность распре-

деления молекул CB[6]. Наибольшая плотность распределения молекул CB[6] 

наблюдалась в дисперсном растворе при нанесении методом окунания на 
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пористые TiNi сплавы (рис. 7, а). Высокая плотность распределения моле-

кул CB[6] при применении дисперсного раствора наблюдалась как на внеш-

них, так и на внутренних поверхностях пор. В случае с истинным раствором 

наблюдается хорошая плотность CB[6] на внешних поверхностях пор, од-

нако на внутренних поверхностях количество CB[6] заметно ниже, чем  

в дисперсном растворе. Применение ультразвука снижало плотность рас-

пределения CB[6] на пористых TiNi сплавах при применении как истинного, 

так и дисперсного раствора (рис. 7, б).   
 

 

Рис. 7. Распределение CB[6] на пористых TiNi образцах после погружения  

в дисперсный раствор: а – окунание, б – ультразвук 
 

Таким образом, с точки зрения плотности распределения CВ[6] наиболее 

эффективным оказался метод окунания в дисперсный раствор. Помимо 

этого, установлено, что влияние ультразвука снижает плотность распреде-

ление CB[6] как на внешней, так и на внутренней поверхности пор TiNi 

сплавов.   

При рассмотрении мелкопористых образцов, полученных методом по-

гружения в раствор, отмечается потеря массы при температуре в 100°С, что 

связано с потерей остаточной воды (рис. 8, 9). 

При температурах выше 300°С начинается заметное разложение кукур-

бит[6]урила. Рост остаточной массы относительно стандарта связан с окис-

лением поверхности никелида титана. 
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Рис. 8. ТГА образца мелкопористого TiNi и CB[6], полученного методом  

погружения в дисперсный раствор 
 

 

Рис. 9. ТГА образца мелкопористого TiNi и CB[6], полученного методом  

погружения в раствор CB[6] в воде 
 

После потери воды наблюдается увеличение массы, что связано с окис-

лением воздухом поверхности никелида титана. 

При рассмотрении крупнопористых образцов наблюдается аналогичная 

картина (рис. 10, 11). При 100°С наблюдается упаривание остаточной воды, 

а основная потеря массы начинается при 370°С, что соответствует кукур-

бит[6]урилу. 
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Рис. 10. ТГА образца крупнопористого TiNi и CB[6], полученного методом  

погружения в дисперсный раствор 
 

 

Рис. 11. ТГА образца крупнопористого TiNi и CB[6], полученного  

методом погружения в раствор CB[6] в воде 
 

В образцах, полученных из дисперсного раствора, наблюдается большее 

количество массы кукурбит[6]урила, что связано с лучшим осаждением на 

поверхность скаффолда. При рассмотрении ультразвукового метода наблю-

дается аналогичная картина. 

Результаты исследования подчеркивают потенциал использования CB[6] 

для получения композиционных материалов, особенно при нанесении на  
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пористые подложки, такие как TiNi. В ходе исследования был успешно разра-

ботан новый метод функционализации пористой поверхности TiNi, а получен-

ные материалы изучены с помощью СЭМ и ТГА. Дальнейшие исследования 

будут направлены на изучение и использование всех возможностей этих ма-

териалов в различных биомедицинских приложениях. 

Всесторонние исследования, проведенные с материалами на основе мак-

роциклических соединений, включая CB[n], выявили множество потенци-

альных областей применения этих материалов. Их уникальная способность 

служить контейнерами для лекарственных или биологически активных ве-

ществ представляет собой актуальное и многообещающее направление для 

дальнейших исследований. 

 

Заключение 

 

Получены новые композиционные материалы на основе макроцикличе-

ского соединения кукурбит[6]урила и пористого никелида титана с приме-

нением разных физических и химических методов нанесения. В результате 

проведенных исследований установлено, что методы нанесения CB[6] – 

окунание / ультразвук, и виды растворов – истинный / дисперсный, суще-

ственно влияют на сплошность распределения кукурбит[6]урила на поверх-

ности пористого TiNi сплава. Молекулы кукурбит[6]урила формируются на 

TiNi сплаве виде острых вытянутых игольчатых образований вне зависимо-

сти от метода нанесения. Мелкопористый сплав TiNi, полученный в закрытом 

реакторе, имеет большую плотность распределения CB[6] из-за суммарно 

большей эффективной площади поверхности. С точки зрения плотности 

распределения CВ[6] наиболее эффективным оказался метод окунания в дис-

персный раствор. Установлено, что влияние ультразвука снижает плотность 

распределение CB[6] как на внешней, так и на внутренней поверхности пор 

TiNi сплавов. 

Термогравиметрический анализ кукурбит[6]урила показывает, что со-

единение стабильно до 129°C с потерей массы на 9,7111% из-за потери мо-

лекул воды. При температуре выше 300°C соединение начинает разлагаться 

и быстро теряет вес, максимальная потеря веса составляет 87,8127% при 

температуре от 400 до 500°C. Результаты термогравиметрических кривых 

пористого никелида титана, модифицированного кукурбит[6]урилом, пока-

зали, что процент потери массы немонотонно убывает при нагреве до 500°С. 

При медленном повышении температуры от 420 до 500°С потеря массы по-

степенно достигает равновесия, что указывает на полное разложение соеди-

нения CB[6]. 
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Аннотация. Актуальной задачей является получение новых фармацевтических 

препаратов, биологически активных добавок, косметических продуктов и регу-

ляторов роста растений на основе хвойных экстрактов благодаря их уникальным 

свойствам и богатому составу. Одна из ключевых задач – установление химиче-

ского состава получаемых экстрактов. В работе представлены результаты иссле-

дования компонентного состава малолетучей составляющей углекислотного экс-

тракта пихты сибирской, выполненного методами ГХ-МС и ВЭЖХ. Образец  

анализировали как в исходном виде, так и с предварительным разделением на 

омыляемую и неомыляемую части. Большинство идентифицированных соедине-

ний исходного образца и его неомыляемой части относится к классу терпеновых 

соединений. В омыляемой части обнаружены метиловые эфиры насыщенных, не-

насыщенных и терпеновых кислот. Методом ВЭЖХ обнаружены полипренолы. 

Идентифицированные соединения представляют большой интерес для фармацев-

тической, косметической и сельскохозяйственной отраслей. 

Ключевые слова: пихта сибирская, СО2-экстракт, ГХ-МС, ВЭЖХ, терпены, 

полипренолы 
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Abstract. The actual task is to obtain new pharmaceuticals, biologically active  

additives, cosmetic products, and plant growth regulators derived from coniferous  

extracts, which are known for their unique properties and rich composition. A key focus 

of this research is to determine the chemical composition of the obtained extracts. This 

paper presents the results of the study of the component composition of the low-volatile 

fraction of the carbon dioxide extract of Siberian fir, utilizing Gas Chromatography-

Mass Spectrometry (GC-MS) and High-Performance Liquid Chromatography (HPLC) 

methods. The sample was analyzed in both its original form and after preliminary  

separation into saponifiable and unsaponifiable fractions. Most of the identified com-

pounds in the original sample and its unsaponifiable fraction belong to the class of terpene 

compounds. In the saponifiable fraction, methyl esters of saturated, unsaturated, and 

terpene acids were detected, while polyprenols were identified through HPLC analysis. 

The identified compounds are of great interest to the pharmaceutical and cosmetic  

industries. 
Keywords: siberian fir, CO2 extract, GC-MS, HPLC, terpenes, polyprenols 
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Введение 
 

Пихта сибирская (Abies sibirica Ledeb.) представляет собой ценнейший 

ресурс для извлечения природных соединений с потенциально высокой био-

логической активностью. Экстрактивные вещества данной хвойной породы 

демонстрируют многообещающие фармакологические свойства (противовос-

палительное, противовирусное, антибактериальное, антиоксидантное дей-

ствие и др.), что открывает возможности для их применения в производстве 

лекарственных средств, парфюмерно-косметических препаратов, а также 

пищевых, кормовых добавок и регуляторов роста растений [1, 2]. Древесная 

зелень, кора древесины, опилки и мелкая щепа являются отходами лесопе-
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рерабатывающих предприятий, которые необходимо утилизировать, в том 

числе во избежание ухудшения экологической обстановки. Большое коли-

чество работ посвящено выделению востребованных веществ и получению 

новых функциональных материалов из хвойных деревьев, таких как угле-

родные сорбенты, пектины, полимерные аэрогели и др. [3–7]. Доступность 

и экономическая целесообразность переработки пихтового сырья создают 

благоприятные условия для дальнейших исследований и практического ис-

пользования выделяемых экстрактов. 

В последние годы одним из наиболее эффективных методов извлечения 

ценных соединений из пихты стала углекислотная экстракция (CO2-экстрак-

ция), в результате которой получают водный и жирный экстракты. Этот ме-

тод позволяет получать комплекс биологически активных веществ (БАВ) из 

сырья в их исходном составе и соотношении. Таким образом, актуальной 

задачей является поиск путей оптимизации способов извлечения БАВ из 

пихты, а также детальное изучение полученных экстрактов с использова-

нием надежных аналитических методов. 

Цель настоящего исследования – изучение химического состава малоле-

тучей составляющей CO2-экстракта древесной зелени пихты сибирской – 

кубового остатка после отгона эфирных масел. 

 

Материалы и методы 

  

Кубовый остаток представляет собой гомогенную вязкую жидкость 

темно-коричневого цвета с характерным хвойным запахом и составляет 40–

50 мас. % от СО2-экстракта. Образец кубового остатка предоставлен компа-

нией ООО «Солагифт», которая специализируется на изготовлении продук-

ции из хвойных растений Сибири. 

Образец анализировали как в исходном виде, так и с предварительным 

разделением смеси на омыляемую (кислотную) и неомыляемую части. Для 

этого экстракт кипятили в течение 2 ч с обратным холодильником с добавле-

нием 3%-ного водно-спиртового раствора гидроксида натрия. Неомыляемые 

вещества из полученного гидролизата извлекали экстракцией диэтиловым 

эфиром. Водную часть, содержащую соли органических кислот, подкисляли 

соляной кислотой до pH 2, добиваясь тем самым выделения кислот, которые 

также извлекали диэтиловым эфиром. Порядок проведения пробоподго-

товки и выполнения анализов представлен на рис. 1. 

Для проведения газохроматографического анализа полученная кислот-

ная фракция подвергалась дериватизации путем метилирования. Метилиру-

ющий раствор готовили смешением метилового спирта и серной кислоты  

в соотношении 4:1. Смесь нагревали до кипения и затем охлаждали. При 

встряхивании добавляли воду, а затем гексан. Аликвотную часть гексано-

вого слоя инжектировали в газовый хроматограф Agilent 7890 (Agilent, 

США) с масс-спектральным детектором MSD 5975C (Agilent, США) и ка-

пиллярной колонкой 25 м × 0,25 мм с привитой фазой DB-5ms, толщина 

фазы 0,25 мкм. В течение первых 3 мин поддерживали изотермический  
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режим при 50°С, затем программированный подъем температуры 10°С/мин 

до 200°С с выдержкой при конечной температуре 20 и 30 мин. 

ГХ/МС-анализ проводили в режиме SCAN. Диапазон масс-сканируемых 

ионов 20–450 а.е.м. Энергия электронов ионизации 70 эВ. 

Кубовый остаток и неомыляемую часть кубового остатка также анализи-

ровали методом ВЭЖХ-УФ в обращенно-фазовом режиме на жидкостном 

хроматографе Thermo Surveyor c PDA Plus (Thermo, США). 
 

 

Рис. 1. Схема анализа кубового остатка углекислотного экстракта пихты сибирской 
 

Для определения полипренолов использовали обращенно-фазовую ко-

лонку Hypersil GOLD, С18 (Thermo, США) диаметром 4 мм, длиной 150 мм, 

зернение сорбента 5 мкм. В качестве элюента использовали смесь изопро-

панола и ацетонитрила в градиентном режиме. Регистрацию осуществляли 

диодно-матричный детектором в спектральном режиме 200–400 нм.  

 

Результаты и обсуждение 

 

В кубовом остатке методом ГХ-МС было установлено наличие более 50 

компонентов. Идентифицированные соединения приведены в табл. 1. Боль-

шинство соединений представлены терпеновыми соединениями – производ-

ными изопрена. 
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Т а б л и ц а  1  

Компонентный состав кубового остатка по данным ГХ-МС 

№ 
Время удер-

живания, мин 
Наименование 

Индекс  

удерживания 

Содержание  

компонентов, %* 

1 10,8 Борнеол 1 088 7,80 

2 12,5 Борнил ацетат 1 277 7,41 

3 14,1 β-Маалиен 1 432 0,13 

4 14,2 Лонгифолен 1 398 0,37 

5 14,4 Кариофиллен 1 496 3,83 

6 14,9 Гумулен 1 579 2,65 

7 15,4 α-Чамигрен 1 512 0,34 

8 15,5 β-Бисаболен 1 500 1,96 

9 15,6 β-Гимахален 1 528 1,13 

10 16,2 β-Неролидол 1 564 0,63 

11 16,5 Кариофиллен оксид 1 507 0,13 

12 16,6 Додеканил ацетат 1 580 0,27 

13 16,7 Лонгиборнеол 1 593 0,31 

14 16,9 Селина-6-ен-4-ол 1 593 0,85 

15 17,7 α-Бисаболол 1 625 11,25 

16 19,2 Фарнезилацетат 1 834 0,13 

17 20,8 Трахилобан 1 965 1,02 

18 20,9 Маноил-оксид 1 978 2,22 

19 21,1 Маноил-оксид 1 978 1,92 

20 21,5 Эпиманоол 2 016 6,14 

21 21,7 Цембрен 2 072 0,90 

22 22,3 Склареол 2 161 23,61 

23 23,2 Пимара-7,15-диен-3-он 2 097 0,39 

24 23,6 Генейкозан 2 109 1,24 

25 23,7 Дегидроабиеталь 2 193 0,46 

26 24,2 Ретинол 2 238 2,24 

27 24,5 Метилдегидроабиетат 2 271 0,43 

28 25,0 Дегидроабиетол 2 247 1,66 

29 25,6 Пимара-7,15-диен-3-ол 2 114 0,64 

* в процентах от суммы площадей всех пиков. 
 

При обработке хроматографических данных методом внутренней норма-

лизации установлено преобладание в кубовом остатке следующих компо-

нентов: склареол (23,61%), α-бисаболол (11,25%), борнеол (7,80%), борни-

лацетат (7,41%) и эпиманоол (6,14%). 

Компоненты, встречающиеся в пихтовом масле (продукте паровой пере-

гонки древесной зелени пихты сибирской), суммарно составляют 42,09% от 

общей площади пиков и 51,29 % от совокупной площади идентифицирован-

ных пиков в исследуемом образце. В отличие от пихтового масла, в котором 

преобладают монотерпены [8, 9], в кубовом остатке основными компонен-

тами являются дитерпеновые соединения, на чью долю приходится около 

40% суммы площадей всех пиков, тогда как на долю монотерпеновых и се-

сквитерпеновых соединений приходится приблизительно по 15%. 

Склареол, эпиманоол и маноил-оксид относятся к дитерпеноидам лаб-

данового ряда, интерес к которым в последние десятилетия возрос из-за 
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огромного потенциала применения в медицине и фармакологии. В частно-

сти, склареол обладает противовоспалительным, антигипертензивным, 

противодиабетическим, противомикробным и противоопухолевым эффек-

том [10, 11]. 

Щелочной гидролиз кубового остатка с последующим отделением кислот-

ной фракции приводит к существенному увеличению количества летучих 

соединений, регистрируемых методом ГХ-МС. 

В неомыляемой части кубового остатка было установлено наличие по-

рядка 70 компонентов. Идентифицированные соединения указаны в табл. 2. 

Т а б л и ц а  2  

Компонентный состав неомыляемой части кубового остатка по данным ГХ-МС 

№ 
Время удер-

живания, мин 
Наименование 

Индекс  

удерживания 

Содержание 

компонентов, %* 

1 10,8 Борнеол 1088 2,28 

2 12,2 β-Гераниол 1238 0,24 

3 14,2 Лонгифолен 1398 0,23 

4 14,4 Кариофиллен 1494 1,47 

5 15,3 α-Чамигрен 1512 0,38 

6 15,5 β-Бисаболен 1500 1,52 

7 15,6 β-Гимахален 1528 0,52 

8 15,8 α-Патчоулен 1403 0,87 

9 15,8 Гумулен 1579 0,26 

10 16,1 β-Неролидол 1564 0,79 

11 16,7 Лонгиборнеол 1593 0,41 

12 16,9 Селина-6-ен-4-ол 1593 0,82 

13 17,1 δ-Кадинол 1580 0,25 

14 17,7 α-Бисаболол 1625 4,82 

15 18,0 Фарнезол 1710 0,25 

16 20,5 Склареолоксид 1825 0,22 

17 20,8 Трахилобан 1965 0,48 

18 20,9 Маноилоксид 1978 1,94 

19 21,1 Маноилоксид 1978 1,41 

20 21,6 Эпиманоол 2016 4,51 

21 21,8 Цембрен 2072 1,05 

22 22,4 Склареол 2161 9,40 

23 23,1 Пимара-7,15-диен-3-он 2097 0,59 

24 23,2 9(11)-Дегидротестестерон 2150 1,07 

25 23,5 Дегидроабиеталь 2193 0,63 

26 23,9 Ретинол 2238 1,94 

27 24,0 Метилдегидроабиетат 2271 0,26 

28 24,4 Дегидроэпиабиетол 2247 4,66 

29 24,7 Пимара-7,15-диен-3-ол 2114 2,05 

30 24,8 Метилдегидро-6-дегидроабиетат 2253 0,30 

31 24,9 Метилабиета-8,13(15)-диен-18-ат 2257 0,22 

32 26,5 (5β)3,17-Диацетоксиандростан-1-он 2596 0,46 

33 34,5 α-Токоферол 3149 0,20 

* в процентах от суммы площадей всех пиках. 
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В неомыляемой части, как и в кубовом остатке, основные компоненты 
представлены терпеновыми соединениями. 

В сравнении с кубовым остатком качественный состав изменился незна-
чительно. Были идентифицированы те же классы терпенов, но наблюдаются 
изменение соотношения компонентов после гидролиза и увеличение доли 
легколетучих компонентов, регистрируемых при хроматографировании. 
Наиболее существенное снижение содержания отмечено для борнеола, ка-
риофилена, β-бисаболена, β-гимахалена, α-бисаболола, трахилобана, эпима-
ноола и склареола. Борнилацетат и фарнезилацетат закономерно исчезли 
полностью, перейдя из эфиров в свои спиртовые формы. 

В то же время наблюдается увеличение содержания дегидроабиетола и 
пимара-7,15-диен-3-ола в сравнении с кубовым остатком. Можно предполо-
жить, что эти соединения изначально находились в кубовом остатке как  
в свободном, так и в связанном состоянии. 

Из веществ нетерпеновой природы, в отличие от кубового остатка, были 
обнаружены α-токоферол – наиболее биологически активный представи-
тель группы токоферолов (витамин Е), и стерины. 

Т а б л и ц а  3  

Компонентный состав кислотной фракции по данным ГХ-МС 

№ 
Время удер-

живания, мин 
Наименование 

Индекс 

удерживания 

Содержание 

компонентов, %* 

1 4,9 Капроновая кислота 884 2,19 

2 5,6 Изокапроновая кислота 820 0,44 

3 7,0 Бензойная кислота 1060 1,17 

4 7,3 Борнеол 1138 0,40 

5 7,9 Октадец-13,16-дииновая кислота 1204 0,49 

6 8,0 Октадец-13,16-дииновая кислота 1204 0,50 

7 8,7 Каприновая кислота 1282 0,69 

8 9,5 Ундец-10-еновая кислота 1371 1,10 

9 10,3 Лауриновая кислота 1500 0,78 

10 10,6 Гексадекан 1612 0,22 

11 11,2 Миристиновая кислота 1680 0,75 

12 12,6 12-Метилентрадекановая кислота 1715 0,33 

13 13,3 Пентадекановая кислота 1779 0,38 

14 14,4 Пальмитиновая кислота 1878 6,47 

15 14,4 Гептодец-10-еновая кислота 1986 0,78 

16 15,1 Гептадекановая кислота 1978 3,58 

17 15,4 Тодоматуевая кислота 1810 3,18 

18 15,6 Пиноленовая кислота 2110 4,22 

19 16,0 Олеиновая кислота 2085 13,08 

20 16,1 Стеариновая кислота 2077 2,19 

21 16,8 Нонадекановая кислота 2177 0,54 

22 17,7 Арахиновая кислота 2276 0,63 

23 18,2 Дегидроабиетиновая кислота 2271 1,11 

24 18,3 Абиетиновая кислота 2275 2,25 

25 18,9 Бегеновая кислота 2475 0,64 

26 19,7 Лигноцериновая кислота 2674 0,75 

* в процентах от суммы площадей всех пиках. 
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Проанализирована кислотная часть кубового остатка. Определен сум-
марный состав кислот, присутствующих в исследуемом образце в свободном 
и в связанном состояниях. В выделенной после гидролиза кубового остатка 
кислотной части при последующем метилировании и ГХ-МС анализе было 
установлено более 50 компонентов. Идентифицированные соединения ука-
заны в табл. 3. В основном они представлены метиловыми эфирами алифа-
тических насыщенных (С6–С29) и ненасыщенных кислот (октадец-13,16-ди-
иновая, ундец-10-еновая, гептодец-10-еновая, пиноленовая, олеиновая). 
Также были идентифицированы эфиры терпеновых кислот (дегидроабиети-
новая, абиетиновая, тодоматуевая). 

Среди идентифицированных соединений содержание насыщенных и не-
насыщенных кислот практически одинаково и составляет около 25% от 
суммы площадей всех обнаруженных пиков. Олеиновая кислота присут-
ствует в самом большом количестве (13,8%). 

Хвойные растения, а именно хвойная зелень, которая также является от-
ходом при заготовке древесины, являются богатыми источниками полипре-
нолов – полиизопреноидных спиртов. Наиболее распространены полипре-
нолы до 125 атомов углерода или 25 изопреноидных единиц [12]. Во всех 
эукариотических клетках полипренолы накапливаются в виде смеси гомо-
логов, с преобладанием одного из них [13]. 

Полипренолы не могут быть разделены методами газовой хроматографии 
из-за своей нелетучести. Являясь полиеновыми соединениями, полипренолы 
слабо поглощают в ультрафиолете в области коротких волн. Максимум УФ-
спектра поглощения полипренолов лежит в районе 214 нм. Методом ВЭЖХ 
были проанализированы кубовый остаток и его неомыляемая часть на со-
держание полипренолов (рис. 2). В обоих образцах были обнаружены пики, 
принадлежащие полипренолам, с временами удерживания 14,94, 16,69, 18,31, 
19,85, 21,28, 22,76 и 24,39 мин. 

Полипренолы могут накапливаться в клетках в виде свободных спиртов, 
сложных эфиров с карбоновыми кислотами, полиизопреноидных фосфатов [12]. 

Результаты определения полипренолов методом ВЭЖХ в образцах ис-
ходного кубового остатка и после гидролиза указывают, что основная масса 
полипренолов содержится в кубовом остатке в связанном состоянии. После 
щелочного гидролиза кубового остатка количество полипренолов в нем резко 
возрастает, наблюдается 15–20-кратное увеличение суммы площадей пиков. 

Полипренолы, извлекаемые из хвойных растений, обладают широким 
спектром биологической активности и, несмотря на дороговизну, пользу-
ются большим спросом на коммерческом рынке (являются главным дей-
ствующим веществом гепатопротекторного препарата «Ропрен», а также 
входят в состав ряда биологически активных добавок) [14]. 

 

Заключение 
 

Проведено исследование остатка гидродистилляции СО2-экстракта пихты 
сибирской методами ГХ-МС и ВЭЖХ. Установлено, что данный продукт 
содержит большое количество биологически активных веществ. 
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Основными компонентами неомыляемой части кубового остатка явля-

ются терпеновые соединения с преобладанием дитерпеновых соединений. 

Особый интерес вызывают лабдановые дитерпеноиды, обнаруженные в ку-

бовом остатке в значимых для промышленного извлечения количествах,  

а также полипренолы.  

В кислотной части идентифицированы соединения, принадлежащие  

к классам насыщенных, ненасыщенных и терпеновых кислот. 

Полученные результаты актуализируют направления дальнейшего изу-

чения и практического применения малолетучих компонентов углекислот-

ных хвойных экстрактов, открывают перспективы их глубокой переработки 

для выделения ценных целевых компонентов. 
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Аннотация. Переработка природного и нефтяного попутного газов, основ-

ным компонентом которых является метан, на металлсодержащих цеолитных ка-

тализаторах имеет важное значение для нефтегазовой отрасли. Однако быстрая 

потеря активности катализаторов дегидроароматизации метана препятствует 

дальнейшему внедрению процесса в промышленность. Поэтому поиск новых 

способов приготовления катализаторов для процесса превращения метана явля-

ется актуальной задачей. В работе изучено влияние постсинтетической обра-

ботки NaOH высококремнеземного цеолита типа ZSM-5 на физико-химические  

и каталитические свойства в процессе дегидроароматизации метана. Показано, 

что обработка щелочью приводит к незначительному снижению кристаллично-

сти цеолита до 90%, при этом обработка NaOH не приводит к изменению кислот-

ных характеристик цеолита. Наибольшая конверсия метана и выход бензола 

наблюдаются на 4%Mo/ZSM-5 катализаторе, обработанном NaOH, что связано  

с образованием мезопористой структуры. Благодаря наличию дополнительной 

структуры продукты реакции дегидроароматизации метана могут диффундиро-

вать из каналов цеолита, не конденсируясь при этом в коксовые отложения. 

Ключевые слова: цеолит, ZSM-5, метан, постсинтетическая обработка,  

кислотность 
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Abstract. Processing of natural and petroleum associated gases, the main compo-

nents of which are methane, on metal-containing zeolite catalysts is important for the 

oil and gas industry. However, the rapid loss of activity of methane dehydrogenation 

catalysts prevents further introduction of the process into industry. Therefore, the search 

for new ways to prepare catalysts for the methane conversion process is an urgent task. 

The effect of post-synthetic NaOH treatment of high-silica zeolite of the ZSM-5 type 

on the physicochemical and catalytic properties in the process of methane dehydroaro-

matization was studied. It has been shown that alkali treatment leads to a slight decrease 

in the crystallinity of zeolite up to 90%, while NaOH treatment does not lead to a change 

in the acidic characteristics of the zeolite. The highest conversion of methane and ben-

zene yield is observed on a 4%Mo/ZSM-5 catalyst treated with NaOH, which is asso-

ciated with the formation of a mesoporous structure. Due to the presence of an addi-

tional structure, the products of the methane dehydroaromatization reaction can diffuse 

from the zeolite channels without condensing into coke deposits. 

Keywords: zeolite, ZSM-5, methane, post-synthetic treatment, acidity 
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Введение 

 

Поиск новых способов переработки природного и нефтяного попутного 

газов, основным компонентом которых является метан, имеет актуальное 

значение для нефтегазовой промышленности. Известно, что высококремне-

земные цеолиты типа ZSM-5, применяемые в нефтегазовой промышленности, 

представляют большой интерес для переработки природного и попутного 

нефтяного газов [1, 2]. Наибольшую активность в процессе дегидроарома-

тизации метана проявляют Mo/ZSM-5 катализаторы [1], активность которых 

снижается в результате коксовых отложений на активных центрах катализа-

тора [3]. Одним из возможных способов увеличения активности и стабильной 
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работы катализатора является щелочная обработка цеолита с целью получе-

ния дополнительной мезопористой структуры [4, 5].   

Цель настоящей работы – исследование влияния постсинтетической об-

работки щелочью Mo/ZSM-5 катализатора дегидроароматизации метана.   

 

Методы 

 

Высококремнеземный цеолит типа ZSM-5 с силикатным модулем 

(SiO2/Al2O3 = 40) был синтезирован методом гидротермальной кристаллиза-

ции щелочных алюмокремнегелей при температуре 170°С. Цеолит обраба-

тывали раствором 0,2 М NaOH, подогретым до 60°С, в течение 30 мин.  

Катализатор Mo/ZSM-5 готовили методом твердофазного синтеза путем 

смешения цеолита ZSM-5 с наноразмерным порошком Mo (4 мас. %) в те-

чение 2 ч в шаровой вибромельнице с последующим прокаливанием в атмо-

сфере воздуха при 550°С в течение 4 ч.  

Качество полученных цеолитов оценивали с помощью РФА на дифрак-

тометре DISCOVER D8 (Bruker, Германия). Кислотные свойства цеолитов 

изучали методом температурно-программированной десорбции (ТПД) амми-

ака, позволяющим определить распределение кислотных центров по их силе 

и количеству. Дегидроароматизацию метана (степень чистоты 99,9 об. %) 

проводили в проточном кварцевом реакторе при температуре 750°С, объем-

ной скорости подачи сырья 1 000 ч–1 и атмосферном давлении. Объем загру-

жаемого катализатора составлял 1,0 см3, размер частиц 0,5–1,0 мм. 

Анализ состава исходного сырья и продуктов его превращения осу-

ществляли методом газожидкостной хроматографии с использованием хро-

матографа «Хроматэк-Кристалл 5000.2» (ГК «Новые технологии», Россия). 

 

Результаты 

 

По данным дифрактограммы (рис. 1) образцы имеют характеристические 

рефлексы в области углов (2θ) 23–25°, что указывает на принадлежность 

цеолитов к типу ZSM-5. Исходный цеолит обладает кристалличностью, рав-

ной 100%. Обработка ZSM-5 гидроксидом натрия приводит к незначитель-

ному снижению кристалличности до 90% в результате удаления атомов 

кремния. 

Исследование кислотных характеристик показало, что образцы характе-

ризуются наличием двух типов кислотных центров – слабо- и сильнокислот-

ные (таблица).  

Проведение щелочной обратки цеолита не приводит к изменению кон-

центрации кислотных центров, так как растворение цеолитного каркаса 

начинается по связям Si–O–Si [4]. Добавление Мо приводит к снижению 

концентрации сильных кислотных центров в обоих образцах в результате 

взаимодействия Мо с бренстедовскими кислотными центрами. 

Результаты каталитических испытаний показали (рис. 2), что постсинте-

тическая обработка щелочью цеолита ZSM-5 приводит к увеличению кон-
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версии метана конверсия метана на 1% до 12,3% за 20 мин реакции по срав-

нению с исходным Mo/ZSM-5 катализатором (см. рис. 2, а). 
 

 

Рис. 1. Дифрактограммы синтезированных цеолитов: ZSM-5 (1) и ZSM-5(NaOH) (2) 
 

Кислотные характеристики образцов 

Образец 
Тмакс формы, °С Концентрация, мкмоль/г 

ТI ТII СI СII СΣ 

ZSM-5 175 384 336 286 622 

4%Mo/HZSM-5 165 365 322 255 577 

ZSM-5(NaOH) 173 387 330 290 620 

4%Mo/HZSM-5(NaOH) 168 357 319 259 578 

Примечание. ТI, TII – температуры максимумов низко- и высокотемпературных пиков на 

термодесорбционных кривых; СI, СII и СΣ – концентрации слабых и сильных кислотных 

центров и их сумма соответственно. 
 

Анализ газообразных продуктов реакции показал, что в их составе пре-

имущественно содержатся этан и этилен, суммарный выход которых не пре-

вышает 1%, и после 180 мин реакции наименьший суммарный выход С2 

наблюдается на катализаторе, обработанном щелочью. Анализ жидких  

продуктов конверсии метана показал, что в их составе содержатся бензол 

(см. рис. 2, б), нафталин и в следовых количествах толуол. Наибольший  

выход бензола и нафталина достигается на катализаторе Mo/ZSM-5(NaOH) 

на всем протяжении процесса. Положительное влияние постсинтетической 

обработки щелочью цеолита ZSM-5 на каталитические свойства Mo/ZSM-5 

катализатора связано с образованием мезопористых каналов в результате 

«вымывания» части кремния цеолитного каркаса, что способствует подводу 

реагентов к активным центрам катализатора и отводу образующихся про-

дуктов в газовую фазу [4].  
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Рис. 2. Результаты каталитических испытаний 4%Mo/ZSM-5 катализаторов в процессе 

дегидроароматизации метана: конверсия метана (а) и выход бензола (б) 

 

Выводы 

 

Было изучено влияние постсинтетической обработки щелочью высоко-

кремнеземного цеолита типа ZSM-5 на физико-химические и каталитиче-

ские свойства в процессе дегидроароматизации метана. Наибольшая кон-

версия метана и выход бензола достигаются на 4%Mo/ZSM-5 катализаторе, 

обработанном щелочью, и составляет 12,3 и 6,5% за 20 мин реакции соот-

ветственно.   
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Аннотация. Территории Арктической зоны России испытывают большое 

негативное воздействие от нефтегазодобычи. В условиях вечной мерзлоты изме-

няются тепловые поля атмосферы и верхнего слоя грунта, ускоряются процессы 

растепления мерзлых толщ, повышается глубина сезонно-талого слоя. Сжигание 

попутного нефтяного газа приводит к значительным выбросам загрязняющих ве-

ществ в атмосферу, что усугубляет экологическую ситуацию в регионах нефте-

добычи. Предложен алгоритм моделирования воздействия факельных выбросов 

на окружающую среду по спутниковым данным и характеристикам процесса фа-

кельного сжигания, он позволяет оценить влияние загрязняющих веществ на эко-

системы Ямбургского месторождения. При работе факела в течение 9 суток кон-

центрации таких веществ значительно превысили предельно допустимые, что 

подчеркивает необходимость мониторинга и управления выбросами для сниже-

ния их негативного воздействия. 

Ключевые слова: Ямбургское месторождение, космоснимки, индексы зеле-

ности и влажности, загрязняющие вещества 
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Abstract. The territories of the Arctic zone of Russia are experiencing a great nega-

tive impact from oil and gas production areas. In permafrost conditions, the thermal 

fields of the atmosphere and the upper soil layer change, the processes of thawing of 

frozen strata accelerate, and the depth of the seasonally thawed layer increases. The 

burning of associated petroleum gas leads to significant emissions of pollutants into the 

atmosphere, which exacerbates the environmental situation in the oil production re-

gions. An algorithm for modeling the impact of flare emissions on the environment 

based on satellite data and characteristics of the flare combustion process is proposed, 

it allows us to assess the impact of pollutants on the ecosystems of the Yamburgskoye 

field. During the operation of the flare for 9 days, the concentrations of such substances 

significantly exceeded the maximum permissible levels, which emphasizes the need for 

monitoring and management of emissions to reduce their negative impact. 

Keywords: Yamburgskoye field, satellite images, greenness and humidity indices, 

pollutants 
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Введение 
 

Арктический регион Западно-Сибирского нефтегазоносного мегабассейна 

в ХХI в. приобрел актуальное направление реализации стратегических ини-

циатив РФ в развитии топливно-энергетического комплекса. На Тазовском 

полуострове есть месторождения с уникальными запасами газа [1], их про-

изводство сопровождается сильным негативным воздействием (механиче-

ским, тепловым и химическим) на уязвимые в условиях мерзлоты тундро-

вые ландшафты [2]: изменяются тепловые поля атмосферы и верхнего слоя 

грунта, ускоряются процессы растепления мерзлых толщ, повышается  
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глубина сезонно-талого слоя [3]. Цель работы – оценка видоизменений арк-

тических ландшафтов Тазовского полуострова при функционировании объ-

ектов газодобычи Ямбургского месторождения с использованием космиче-

ских снимков (КС) Landsat-8.  

 

Объекты и методы исследования 

 

Объект исследования – Ямбургское нефтегазоконденсатное месторожде-

ние – относится к Западно-Сибирской нефтегазовой провинции, располо-

жено в заполярной части Западно-Сибирской равнины на территориях  

Тазовского и Надымского районов Ямало-Ненецкого автономного округа, 

характеризуется большой заозеренностью термокарстового происхожде-

ния. Северную часть полуострова занимают северные тундры, остальную – 

южные тундры кустарниковые. Плоские заболоченные междуречья рек Оби 

и Надыма, Надыма и Пура, Пура и Таза заняты редколесьями из сибирской 

лиственницы, чередующимися с участками кустарниковой тундры и обшир-

ными массивами верховых сфагново-лишайниковых крупнобугристых болот.  

Работу проводили в несколько этапов: 

1. Выявление и анализ новых антропогенных объектов Ямбургского ме-

сторождения на примере кустовых площадок по индексам зелености и влаж-

ности Tasseled cap Greenness [3, 4], рассчитанным по КС Landsat-8 с датами 

съемки 02.08.2015 и 07.08.2023.  

2. Инвентаризация факельных установок (ФУ) около кустовых площа-

док, установок комплексной подготовки газа и разведочных скважин за 2015 

и 2023 гг. по данным интернет-порталов [5, 6]. 

3. Моделирование полей рассеивания загрязняющих веществ при сжига-

нии продуктов скважины № 239 по унифицированной программе расчета 

загрязнения атмосферы (УПРЗА «Эко-Центр»).  

 

Результаты исследования 

 

1-й этап. Для выявления техногенно-нарушенных зон на Ямбургском 

месторождении использовали метод Tasseled Cap по КС Landsat-8. В [2, 4] 

показана сильная связь между индексами NDVI и зелености (коэффициент 

корреляции – 0,9). В [2] NDVI для Тазовского полуострова в период нараста-

ния вегетации (начало июля) изменился от 0,05 до 0,25, в период максималь-

ной вегетации – от 0,28 до 0,36. В среднем коэффициенты зелености (0,39) 

и влажности (0,25) согласуются со средними значениями индекса NDVI. 

Значения индекса зелености по КС с датой съемки 07.08.2023 в междуречье 

Нгарка–Пойловояха (север месторождения) и Неляко–Пойловояха (северо-

восток месторождения) в месте распространения осоково-кустарничково-

мохово-лишайниковых тундр находятся в диапазоне 0,23–0,27, что не про-

тиворечит значениям NDVI [2]. Значения индекса влажности лежат в диапа-

зоне от –0,13 до –0,07. На прилегающих к реке Собетьяха территориях 

(центр месторождения) распространены кустарничково-лишайниковые тундры 
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с индексами:зелености 0,04–0,18 и влажности от –0,36 до –0,17. По индек-

сам зелености и влажности построены компьютерные карты с указанием но-

вых антропогенных объектов (кустовые площадки, дороги, газопроводы)  

в северной и центральной частях месторождения. Площадь антропогенно-

нарушенных территорий по карте зелености составила 5,1 км2. 

2-й этап. Ямбургское месторождение в настоящее время динамично раз-

вивается, появляются новые кустовые площадки со скважинами, дороги, га-

зопроводы и новые ФУ (рис. 1). По информации из файла векторного слоя 

пожаров fire_archive_SV-C2 (стандартный продукт VIIRS 375 m для борьбы 

с пожарами и тепловыми аномалиями, разработанный Мэрилендским уни-

верситетом) интернет-портала [5] определены зоны с повышенными значе-

ниями температуры приземного слоя воздуха. По КС за 2015 и 2023 гг. про-

ведена идентификация больших скоплений тепловых точек из слоя пожаров 

в интернет-портале [6], определены координаты ФУ и построена карта ФУ 

с отображением дорог, газопроводов и новых скважин (см. рис. 1, ФУ – звез-

дочки разных цветов). В разные годы инвентаризовано 28 ФУ, продолжи-

тельность горения на факелах – от 3 до 20 дней.  
 

 

Рис. 1. Инфраструктура Ямбургского месторождения с отображением линейных  

объектов (дороги, газопроводы), действующих факельных установок в 2015 и 2023 гг., 

новых разведочных скважин 
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3-й этап. Моделирование полей рассеивания загрязняющих веществ при 

сжигании продуктов разведочной скважины предполагает использование 

системы Multispec. Программа УПРЗА «Эко-Центр» предназначена для рас-

чета рассеивания загрязняющих веществ в атмосфере и оценки их воздей-

ствия на окружающую среду. Использованы данные ФУ скважины № 239 

(см. рис. 1) при проведении испытаний в течение 9 суток. Для моделирова-

ния полей концентраций необходимы следующие характеристики: объемы 

выбросов от ФУ; температура горения; длина факела; мощность выброса; 

средняя скорость поступления в атмосферу газовоздушной смеси из источ-

ника выброса; расход выбрасываемой газовоздушной смеси. 

Установлено, что на площадке скважины № 239 распространены следу-

ющие типы растительности: ивняково-мелкоерниковые осоково-кустарнич-

ково-моховые тундры и ерниковые вейниково-осоково-моховые сообще-

ства по берегам водоемов (рис. 2).  
 

 

Рис. 2. Моделирование зон полей рассеивания загрязняющих веществ, наложенные  

на карту растительного покрова в окрестностях ФУ скважины № 239 
 

При сжигании газовоздушной смеси в ФУ скважины № 239 в результате 

моделирования зон рассеивания эта растительность в течение 9 суток будет 

подвержена негативному воздействию; концентрации оксида углерода, 

сажи, диоксида серы и сероводорода превысят предельно допустимые кон-

центрации (ПДК) в 2, 10, 5 и 4 раза на расстояниях 585, 716, 654 и 750 м. 
 

Выводы 
 

Предложен подход к оценке преобразований ландшафтов Тазовского по-

луострова при механических, тепловых и химических воздействиях функ-
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ционирования объектов газодобычи Ямбургского месторождения по КС 

Landsat-8, сочетающий спутниковые данные и параметры факельного сжи-

гания, который позволил оценить влияние загрязняющих веществ на экоси-

стему вблизи разведочной скважины № 239 Ямбургского месторождения. 
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Аннотация. Совершенствование методов очистки почв от нефтяного загряз-
нения требует знания направленности изменения состава и концентрации поллю-
тантов в их вертикальном разрезе и в процессе старения загрязнения. На нефте-
газоносных территориях, на которых могут происходить аварийные разливы 
нефти, распространены торфяные и органоминеральные почвы. Полученные ра-
нее данные о распределении нефтяных поллютантов в почвах торфяного типа, 
которые были загрязнены нефтью в различное время, показали особенности эво-
люции состава и содержания в них нефтяных компонентов по мере старения за-
грязнения. Для выявления характера распределения поллютантов в почвах иного 
типа проведено исследование направленности изменения состава нефтяных ком-
понентов в органоминеральных почвах одного из нефтяных месторождений 
ХМАО. Методом хромато-масс-спектрометрии в нефтезагрязненных почвах, ко-
торые были отобраны через 4, 6 и 9 лет после нефтяного загрязнения, идентифи-
цированы нефтяные гопаны, стераны, сесквитерпаны, н-алканы, н-алкилцикло-
гексаны, н-алкилбензолы, метилалкилбензолы, метилзамещенные гомологи наф-
талина, фенантрен, флуорантен, пирен, хризен, бенз(а)пирен, дибензотиофен и их 
метилзамещенные гомологи. Показано, что разлив нефти на поверхность органо-
минеральной почвы приводит к просачиванию нефтяных компонентов вглубь  
более чем на 50 см. Установлено, что с увеличением времени после загрязнения  
(от 4 до 9 лет) концентрация поллютантов в верхних 50 см почвы падает в 2,7 раза, 
снижаясь с глубиной через 4 и 6 лет после загрязнения. Через 9 лет поллютанты 
скапливаются в слое 10–30 см. Показана направленность изменения содержания 
отдельных групп насыщенных и ароматических соединений в почве по мере уве-
личения глубины. Продемонстрированы колебания содержания и соотношения 
отдельных соединений в составе большинства структурных групп, а неизмен-
ность состава стеранов, гопанов и триароматических стероидов во всех исследо-
ванных образцах почв позволяет рассматривать его в качестве достоверного по-
казателя для идентификации источника петрогенных поллютантов в почве. 

Ключевые слова: органоминеральные почвы, нефтяное загрязнение, глубин-
ный профиль, состав поллютантов, вариации 
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Abstract. The improvement of soil remediation methods for oil contamination re-

quires an understanding of the trends in the composition and concentration of pollutants 

in their vertical profile and during the aging of contamination. In oil and gas-bearing 

areas, where oil spills may occur, peat and organomineral soils are prevalent. Previous 

data on the distribution of oil pollutants in peat-type soils, which were contaminated 

with oil at different times, revealed specific characteristics of the evolution of the com-

position and content of oil components as the contamination aged. To identify the dis-

tribution characteristics of pollutants in different soil types, a study was conducted to 

examine the changes in the composition of oil components in organomineral soils at 

one of the oil fields in the KhMAO-Yugra. Using chromatography-mass spectrometry, 

oil hopanes, steranes, sesquiterpenes, n-alkanes, n-alkylcyclohexanes, n-alkylbenzenes, 

methylalkylbenzenes, methyl-substituted naphthalene homologues, phenanthrene, flu-

oranthene, pyrene, chrysene, benzo(a)pyrene, dibenzothiophene, and their methyl-sub-

stituted homologues were identified in oil-contaminated soils collected 4, 6, and 9 years 

after oil contamination. It was shown that oil spills on the surface of organomineral 

soils lead to the leaching of oil components deeper than 50 cm. It was established that 

over time after pollution (from 4 to 9 years), the concentration of pollutants in the upper 

50 cm of soil decreases by a factor of 2,7, diminishing with depth over 4 and 6 years 

after contamination. After 9 years, pollutants accumulate in the 10-30 cm layer. The 

trends in the content of specific groups of saturated and aromatic compounds in the soil 

with increasing depth were demonstrated. Fluctuations in the content and ratios of in-

dividual compounds within most structural groups were shown, while the stability of 

the composition of steranes, hopanes, and tri-aromatic steroids in all investigated soil 

samples allows them to be regarded as reliable indicators for identifying the source of 

petrogenic pollutants in the soil. 

Keywords: organomineral soils, oil pollution, depth profile, pollutant composition, 

variations 
 

Acknowledgments: This work was supported by the Ministry of Science and 

Higher Education of the Russian Federation (Registration Number 121031500046-7). 



Д.В. Федоров, О.В. Серебренникова, Е.А. Ельчанинова 

196 

For citation: Fedorov, D.V., Serebrennikova, O.V., Elchaninova, E.A. Research of 

composition and distribution of organic compounds in oil-contaminated organomineral 

soils of oil production territory (KhMAO-Yugra). Vestnik Tomskogo gosudarstvennogo 

universiteta. Chimia – Tomsk State University Journal of Chemistry, 2024, 36, 194–

201. doi: 10.17223/24135542/36/15 
 

 

Введение 
 

Вопрос экологического состояния почв в условиях постоянного воздей-

ствия техногенных углеводородов привлекает внимание ученых в различных 

областях науки. Существующие исследования в основном направлены на 

изучение методов очищения и восстановления почв, определение измене-

ний в морфологических и химических свойствах почв под воздействием уг-

леводородов, а также на изучение роли почвенных микроорганизмов в про-

цессе разложения углеводородов [1]. Отдельные работы фокусируются на 

вопросах нормирования загрязнения почвы сложными смесями углеводоро-

дов и определения критических значений допустимой концентрации нефти 

и нефтепродуктов в почвах [2]. 

Мало сведений о дифференциации в почвенном слое состава загрязняю-

щей его нефти. В работе [3] этот вопрос рассматривается только для почвы 

торфяного типа, показавшей связь состава поллютантов с глубиной их про-

никновения и возрастом загрязнения. Тем не менее понимание того, отли-

чается ли распределение отдельных групп нефтяных соединений в почвах 

иных типов, могло бы помочь в улучшении методов их очистки. Целью ра-

боты является выяснение направленности изменения состава петрогенных 

поллютантов в органоминеральных почвах нефтяного месторождения.  
 

Методы 
 

С трех участков одного из нефтяных месторождений ХМАО было ото-

брано 9 проб органоминеральных почв с глубин 0–10, 10–30, 30–50 см на 

участках, загрязненных нефтью 4, 6 и 9 лет назад. Для сравнения был ото-

бран также фоновый образец почвы (FL) с незагрязненной поверхности (0–

10 см). Липофильные вещества экстрагировали из почв 7%-ным раствором 

метанола в хлороформе при 60°C. Выделение из экстракта фракции нефтя-

ных соединений осуществляли методом жидкостной хроматографии на ок-

сиде алюминия IV степени активности, элюент – гексан. Состав выделенной 

фракции определяли с помощью хромато-масс-спектрометра высокого раз-

решения. Условия анализа и методы идентификации органических компо-

нентов подробно описаны в [3]. 
 

Результаты 
 

В экстрактах из проанализированных почв было идентифицировано  

13 групп нефтяных соединений (табл. 1). Их набор значительно шире, а кон-

центрация больше по сравнению с фоновой почвой, где обнаружены только  
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н-алканы биологического генезиса. Общее содержание петрогенных поллю-

тантов в исследованных 50 см почвы в течение 6 лет снижается в 2,7 раза, 

что составляет 319 мкг/год. 

Т а б л и ц а  1   

Содержание групп идентифицированных соединений в нефтезагрязненных  

и фоновой почвах, мкг/г сухой почвы 

Период после разлива 4 года (2017 г) 6 лет (2015 г) 9 лет (2012 г)  

Глубина отбора, см 
0– 

10 

10–

30 

30–

50 

0– 

10 

10– 

30 

30– 

50 

0– 

10 

10– 

30 

30– 

50 
Фон 

н-Алканы 794,3 162,9 105,4 497,1 409,6 263,7 18,4 348,7 66,6 17,5 

АЦГ* 58,8 7,3 6,6 33,2 27,3 19,8 1,1 20,7 4,9 0 

Гопаны 41,3 42,7 12,4 10,9 11 10 29,3 15,9 6,6 0 

Стераны 34,2 36,6 10,7 9 7,9 8 23,9 13,8 4,7 0 

Сесквитерпаны 7,3 9 0,9 3 2,3 1,2 4,6 3,3 0,7 0 

Сумма насыщенных УВ 935,9 258,6 135,9 553,2 458 302,7 77,3 402,4 83,5 17,5 

Бензолы 42,5 8,5 8 27,2 19,4 16 1,3 18,7 4,4 0 

Нафталины 92,4 47,4 12 30,1 15,8 8 8,9 23,2 3,4 0 

Фенантрены 203,2 144,8 45,4 56,4 41,6 25,8 39,9 54,9 13,6 0 

Флуорантены 4,9 3,6 1,1 1,3 1,2 0,9 1,9 2,1 0,5 0 

Пирены 3,5 3,6 1,1 1 0,9 0,8 2,2 1,7 0,5 0 

Хризены 13,9 15,3 4 3,4 3,3 2,8 7,9 5,7 1,9 0 

Бензпирены 2,7 2,7 0,8 0,7 0,7 0,6 1,9 1,1 0,3 0 

ТАС* 8,6 9,6 2,6 2,4 2,3 2,2 5,8 3,8 1,3 0 

Сумма ароматических УВ 371,7 235,4 75,0 122,6 85,3 57 69,8 111,1 25,9 0 

Сумма дибензтиофенов 254,9 131 53,7 68 44,4 29,3 44 74,1 15 0 

Сумма поллютантов 1 562,5 625 264,6 743,8 587,7 389 191,1 587,6 124,4 0 

* АЦГ – н-алкилциклогексаны, ТАС – триароматические стероиды. 
 

С увеличением глубины проникновения нефти на участках с 4- и 6-лет-

ним загрязнением содержание всех групп нефтяных соединений снижается. 

Причем это снижение более резко выражено на участке с 4-летним загряз-

нением. В нижнем исследованном слое этого разреза концентрация нефтя-

ных поллютантов почти в 6 раз ниже, чем в поверхностном, а на участке  

с 6-летним загрязнением – только в 1,9 раза. На участке с 9-летним загряз-

нением максимальная концентрация всех этих групп соединений прихо-

дится на слой 10–30 см (рис. 1, а).  

На каждом из исследованных участков с глубиной в той или иной мере 

меняется соотношение отдельных групп соединений (рис. 1, б). Доля насы-

щенных УВ в составе нефтяных поллютантов на участке с 4-летним загряз-

нением по сравнению с поверхностным слоем снижается на глубине 10–30 см 

и вновь несколько возрастает в нижележащих 30–50 см, на 6-летнем прак-

тически не меняется, а на 9-летнем максимальна на глубине 10–30 см.  

Анализ распределения в почвах индивидуальных представителей поллю-

тантов показал, что в составе полициклических нафтенов – стеранов, пред-

ставленных изомерами С27, С28 и С29, гопанов, состоящих из С27, С29–С35, и 

ТАС, включающих соединения С20, С21, С26–С28, соотношение между содер-

жанием отдельных представителей каждой из этих групп во всех исследо-
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ванных разностях практически не меняется. Это указывает на возможность 

использования состава этих групп соединений для идентификации источ-

ника петрогенных поллютантов в почве.  
 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Концентрация (а) и доля (б) отдельных групп нефтяных поллютантов  

в почвах через 4, 6 и 9 лет, прошедших после аварийного разлива нефти 
 

Состав н-алканов в нефтезагрязненных почвах включает гомологи от С13 

до С29 и отличается от почвы фонового участка равномерным распределе-

нием концентрации отдельных соединений, в то время как почва фонового 

участка содержит преимущественно нечетные С23–С33 гомологи, источни-

ком которых являются остатки растений. В пределах всех трех участков  

с увеличением глубины в составе н-алканов возрастает содержание соеди-

нений большей молекулярной массы. Аналогичное изменение зафиксиро-

вано также для АЦГ, серия которых охватывает интервал от С13 до С35 и 

алкилбензолов (С13–С33). Об этом свидетельствует увеличение среднечисло-

вого значения количества атомов углерода в их гомологических сериях 

(табл. 2). 

Нафталины представлены ди- (ДМН), три- (ТМН) и тетраметилзамещен-

ными (ТеМН) соединениями. Вниз по разрезу на участке с 4-летним загрязне-

нием концентрация в почве изомеров всех этих групп, с преобладанием ТеМН, 

снижается (рис. 2). В поверхностном слое участка с 6-летним загрязнением 
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преобладают ТМН, а на глубине 10–30 и 30–50 см – ТеМН. В почвах участка 

с 9-летним загрязнением преобладают ТеМН и отсутствуют ДМН.  

Т а б л и ц а  2   

Число атомов углерода в средней молекуле 

Период после разлива 4 года (2017 г) 6 лет (2015 г) 9 лет (2012 г) 

Глубина отбора, см 0–10 10–30 30–50 0–10 10–30 30–50 0–10 10–30 30–50 

н-Алканы 20,9 26,4 25,2 19,4 20,4 20,5 17,9 20,7 20,9 

АЦГ 18,4 18,2 21,4 18,9 18,8 19,0 15,2 19,6 19,8 

Алкилбензолы 19,4 19,6 22,9 18,9 19,9 20,3 21,7 20,7 21,2 

 

 

Рис. 2. Распределение полициклических ароматических соединений  

в нефтезагрязненных почвах 
 

Содержание всех групп фенантренов, включающих фенантрен (Ф), его 

метил- (МФ), диметил- (ДМФ) и триметилзамещенных (ТМФ) гомологи,  

а также дибензотиофен (ДБТ), метил- (МДБТ) и диметил- (ДМБТ) дибензо-

тиофены в почвах с 4- и 6-летним загрязнением снижается с увеличением 

глубины, в почвах с 9-летним загрязнением они концентрируются на глу-

бине 10–30 см.  

Тетра- и пентациклические ароматические УВ, представленные пиреном 

(Пир), флуорантеном (Флу) и хризеном (Хр), бенз(а)пиреном (Б(а)П) а также 

изомерами их метилзамещенных гомологов, присутствуют в почвах в низ-

кой концентрации. Их распределение в почвах представлено на рис. 2.  
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Сопоставление характера распределения нефтяных поллютантов в орга-

номинеральных и в описанных в [3] торфяных почвах показывает различие 

в интенсивности деградации поллютантов в этих средах. В органоминераль-

ных почвах процесс деградации протекает более интенсивно, что может быть 

обусловлено каталитическим и адсорбционным действием минеральной со-

ставляющей почв. С другой стороны, более интенсивное развитие в торфе 

аборигенной микрофлоры обусловило изменения состава нефтяных поллю-

тантов в его верхнем слое, указывающего на прогрессирующую во времени 

биодеградацию. В органоминеральных почвах этого не обнаружено. 

 

Выводы 

 

Таким образом, разлив нефти на поверхности органоминеральной почвы 

приводит к просачиванию нефтяных компонентов вглубь более чем на 50 см. 

Установлено, что с увеличением времени после загрязнения (от 4 до 9 лет) 

концентрация поллютантов в верхних 50 см почвы падает в 2,7 раза, снижа-

ясь с глубиной через 4 и 6 лет после загрязнения. Через 9 лет поллютанты 

скапливаются в слое 10–30 см. Показано, что соотношение содержания от-

дельных соединений в составе большинства структурных групп меняется со 

временем и по разрезу, а неизменность состава стеранов, гопанов и триаро-

матических стероидов во всех исследованных образцах почв позволяет  

рассматривать их в качестве достоверного показателя для идентификации 

источника петрогенных поллютантов в почве. 
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Аннотация. Представлены результаты исследований фазового равновесия  

в тройной системе глубоких эвтектических растворителей (ГЭР) «борная кислота–

глицерин–карбамид», составляющих основу нефтевытесняющей композиции на 

основе ГЭР и поверхностно-активных веществ (ПАВ) для увеличения нефтеот-

дачи пластов, а также лабораторных исследований влияния композиции на ос-

нове ГЭР и ПАВ, разработанной в Институте химии нефти СО РАН, на фильтра-

ционные характеристики неоднородного пласта карбонатного коллектора Усин-

ского месторождения и коэффициент нефтевытеснения. 

Композиции на основе ГЭР и ПАВ для увеличения нефтеотдачи обладают 

следующими уникальными свойствами, которые являются преимуществом ком-

позиции: высокая нефтевытесняющая способность; бифункциональность – рабо-

тает как кислотная и нефтевытесняющая композиция; комплексное воздействие 

на пласт – взаимодействие с породой коллектора и пластовыми флюидами; регу-

лируемая вязкость; эволюция под действием пластовых условий – при гидролизе 

карбамида, входящего в состав композиции, происходит смещение значения во-

дородного показателя рН в область щелочных значений с образованием щелоч-

ной буферной системы высокой емкости, приводящей к формированию условий, 

оптимальных для работы ПАВ; способность к выравниванию и перераспределе-

нию фильтрационных потоков; низкая температура замерзания (актуально для 

применения в арктических зонах и северных районах РФ); пролонгированное 

действие и низкая коррозионность. Методом физического моделирования оце-

нена эффективность композиции применительно к условиям месторождений, 

находящихся на ранней и поздней стадиях разработки. 

Процесс нефтевытеснения с применением композиции проводили в условиях, 

моделирующих естественный режим разработки при температуре 23°С, а также 

при естественном режиме разработки, паротепловом и пароциклическом воздей-

ствии при температуре 150°С. Установлено, что обработка модели неоднород-

ного пласта композицией приводит к существенному приросту коэффициента 
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нефтевытеснения как при низких, так и при высоких температурах за счет вырав-

нивания фильтрационных потоков, к увеличению охвата пласта и восстановле-

нию начальной проницаемости. 

Ключевые слова: глубокие эвтектические растворители, методы увеличения 

нефтеотдачи пластов, нефтевытесняющая композиция, ПАВ 
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Abstract. The article presents the results of studies of phase equilibrium in the ter-

nary system of deep eutectic solvents (DES) ‘boric acid - glycerine - urea’, which form 

the basis of oil displacing composition based on DES and surfactants (surfactants) for 

enhanced oil recovery, as well as laboratory studies of the effect of the composition 

based on DES and surfactants developed at the Institute of Petroleum Chemistry of the 

Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences on the filtration characteristics of 

a heterogeneous carbonate reservoir of the Usinskoye field and the oil displacement 

ratio. 

Compositions on the basis of DES and surfactants for oil recovery enhancement 

have the following unique properties, which are the advantage of the composition: high 

oil displacing ability; bifunctionality - works as an acid and oil displacing composition; 

complex effect on the formation - interaction with reservoir rock and formation fluids; 

adjustable viscosity; evolution under the action of formation conditions - hydrolysis of 

urea, which is a part of the composition, shifts the value of the hydrogen index of pH 

to the alkaline region. The physical modelling method was used to evaluate the effi-

ciency of the composition in relation to the conditions of fields at early and late stages 

of development. 
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The oil displacement process with the use of the composition was carried out under 

conditions modelling the natural development mode at 23 °C, as well as under the  

natural development mode, steam-heat and steam-cyclic influence at 150 °C. It was 

found that treatment of the heterogeneous reservoir model with the composition leads 

to a significant increase in oil displacement coefficient both at low and high tempera-

tures due to equalisation of filtration flows, increase in reservoir coverage and restora-

tion of initial permeability. 
Keywords: deep eutectic solvents; methods of oil recovery enhancement; oil dis-

placing composition; surfactants 
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Введение 

 

Нефть остается одним из ключевых природных ресурсов на мировом 

рынке, на нее как источник углеводородов и энергии опираются многие сек-

торы экономики. Однако добыча нефти сталкивается с проблемами: лишь 

треть резервуаров может быть опустошена с помощью стандартных техно-

логий, оставляя около 70% ресурса в пласте. Множество месторождений до-

стигли поздней стадии разработки, а новые часто имеют сложные геологи-

ческие условия и низкое качество сырья. Эти обстоятельства стимулируют 

нефтедобывающую отрасль разрабатывать и внедрять более эффективные и 

экономичные технологии для повышения извлечения нефти. Одним из са-

мых новых подходов к разработке химических составов для комплексных 

физико-химических методов увеличения нефтеотдачи является принцип 

«зеленой химии» с применением глубоких эвтектических растворителей (ГЭР). 

ГЭР – это системы, которые включают в себя два и более соединений в виде 

смеси, состоящей из донора водородной связи и ее акцептора, и характери-

зующейся при определенном соотношении компонентов точкой плавления 

(эвтектической), намного более низкой, чем у любого из отдельных компо-

нентов [1–3]. 

На этом принципе в Институте химии нефти СО РАН разработана новая 

нефтевытесняющая композиция на основе ГЭР и ПАВ для увеличения неф-

теотдачи пластов тяжелых и высоковязких нефтей [4, 5]. 

В данной работе представлены результаты исследования трехкомпонент-

ной системы ГЭР «борная кислота–глицерин–карбамид» для создания 

нефтевытесняющей композиции на основе ГЭР, а также физического моде-

лирования процесса нефтевытеснения с использованием нефтевытесняющей 

композиции на основе ГЭР и ПАВ. 
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Экспериментальная часть 
 

Для создания нефтевытесняющей композиции на основе ГЭР и ПАВ 

были проведены исследования фазовых равновесий и построена диаграмма 

плавкости трехкомпонентной системы ГЭР. Для этого готовили смеси ком-

понентов в мольном отношении 1:10 ÷ 10:1 с последующим нагреванием 

или охлаждением и определением температуры плавления или кристалли-

зации. Подробное описание методики приготовления ГЭР приведено в ра-

нее опубликованной работе [4]. 

Определение значений вязкости, плотности и водородного показателя pH 

приготовленной на основе ГЭР и ПАВ композиции проводилось стандарт-

ными методами на вибрационном вискозиметре, плотномере и pH-метре. 

Фильтрационные испытания нефтевытесняющей композиции проводи-

лись на установке для физического моделирования процесса нефтевытесне-

ния [4]. Была подготовлена модель неоднородного пласта Усинского место-

рождения, состоящая из двух параллельных колонок, заполненных дезинте-

грированным керновым (карбонатным) материалом с различной проницае-

мостью. Колонки последовательно насыщались моделью пластовой воды  

(с определением порового объема) и моделью нефти (табл. 1). 

Т а б л и ц а  1  

Характеристики модели неоднородного пласта 

№  
колон-

ки 

Газопроница-
емость ко-

лонки, мкм2 

Отношение  
проницаемостей 

моделей 

Вязкость, мПас / 
плотность нефти, 

кг/м3 

Поровый 
объем,  

см3 

Начальная 
нефтенасыщен-

ность, % 

1 0,50 
1,46:1 56,97 / 910,0 

44,9 63,8 

2 0,34 49,1 60,3 
 

Абсолютную газовую проницаемость определяли по методике, описан-

ной в ГОСТ 23409.6–78. Значения газовой проницаемости колонок в модели 

неоднородного пласта составили 0,34 и 0,50 мкм2 соответственно. Отноше-

ние проницаемостей колонок 1,46:1. Вязкость нефти была равна 56,97 мПас. 

Начальная нефтенасыщенность составляла 63,8 и 60,3% для первой и второй 

колонок соответственно. 
 

Результаты 
 

На основе двухкомпонентных систем («борная кислота–глицерин», 

«борная кислота–карбамид» и «карбамид–глицерин»), изученных ранее [6], 

была построена и изучена диаграмма фазового состояния трехкомпонент-

ной системы «борная кислота–глицерин–карбамид») (рис. 1). Для этой си-

стемы при соотношениях компонентов 18 мол. % борной кислоты, 44 мол. % 

глицерина и 38 мол. % карбамида, соответствующих эвтектическим соста-

вам в бинарных системах, температура кристаллизации существенно ниже 

и составляет –38,9С. 

На основе эвтектического состава трехкомпонентного ГЭР «борная кис-

лота–глицерин–карбамид» путем его растворения в воде и добавления ПАВ 
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была создана нефтевытесняющая композиция ГЭР и ПАВ. Концентрация 

воды в композиции составляет 15%.  
 

 

Рис. 1. Диаграмма состояния трехкомпонентной системы  

«борная кислота–глицерин–карбамид» 
 

Для полученной нефтевытесняющей композиции были определены 

плотность и вязкость, которые составили 1,187 г/см3 и 12,8 мПа·с соответ-

ственно. Измеренное значение водородного показателя композиции соста-

вило 2,4, что свидетельствует о кислотной природе состава. В связи с этим 

было проведено исследование растворяющей способности нефтевытесняю-

щей композиции по отношению к породе карбонатной природы. 

На рис. 2 представлены результаты определения растворимости дезинте-

грированной карбонатной породы коллектора в нефтевытесняющей компози-

ции на основе ГЭР и ПАВ, изменение рН среды до и после термостатирова-

ния в течение 6 ч при различных температурах с карбонатным коллектором. 

Из рис. 2, а видно, что в зависимости от времени растворимость карбо-

натной породы в композиции увеличивается. С увеличением температуры 

выше 70С рН композиции смещается в щелочную область, в результате 

композиция становится щелочной (см. рис. 2, б). Эволюция нефтевытесня-

ющей композиции на основе ГЭР и ПАВ происходит за счет гидролиза кар-

бамида, входящего в состав композиции, с образованием углекислого газа и 

боратно-аммиачной буферной системы с максимумом буферной емкости  

в интервале рН 9–10, оптимальной для целей нефтевытеснения, вследствие 

уменьшения межфазного натяжения, разжижения высоковязких слоев или 

пленок на границах нефть–вода–порода. 
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Рис. 2. Растворимость дезинтегрированной карбонатной породы коллектора в нефтевы-

тесняющей композиции на основе ГЭР и ПАВ в зависимости от продолжительности его 

обработки при 25С (а); изменение рН до и после термостатирования нефтевытесняющей 

композиции в течение 6 ч. при различных температурах с карбонатным коллектором (б) 
 

Для того чтобы оценить применимость созданной нефтевытесняющей 

композиции на основе ПАВ и ГЭР в различных геолого-физических усло-

виях и на разных стадиях разработки месторождений, их влияние на коэф-

фициент нефтевытеснения и коэффициент охвата пласта заводнением или 

паротепловым воздействием, были проведены исследования фильтрацион-

ных характеристик и нефтевытесняющей способности композиции для 

условий Усинского месторождения с карбонатным коллектором.  

В табл. 2 и на рис. 3 представлены результаты влияния нефтевытесняю-

щей композиции на основе ПАВ и ГЭР на фильтрационные характеристики 

модели пласта Усинского месторождения при температурах 23 и 150С, мо-

делирующих пластовую температуру и паротепловое воздействие на пласт. 

Через водонефтенасыщенную модель неоднородного пласта в направле-

нии «пласт–скважина» фильтровали модель пластовой воды Усинского  
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месторождения со скоростью нагнетания 1 см3/мин при температуре 23С. 

Коэффициент нефтевытеснения для первой и второй колонок при прокачке 

4,9 объемов пор модели пластовой воды составил 44,3 и 44,1% соответ-

ственно. 

Т а б л и ц а  2  

Результаты исследования фильтрационных характеристик модели пласта  

и нефтевытесняющей способности нефтевытесняющей композиции  

на основе ГЭР и ПАВ 

№ 

колон- 

ки 

Газопроницаемость 

колонки, мкм2 

Коэффициент нефтевытеснения Максимальный градиент 

давления при прокачке 

композиции, МПа/м 

водой / водой и 

композицией, % 

прирост за счет 

композиции, % 

1 0,50 44,3 / 25,3 69,6 
7,225 

2 0,34 44,1 / 19,8 63,9 

 

 

Рис. 3. Фильтрационные характеристики модели пласта Усинского месторождения:  

изменение градиента давления Р, коэффициента нефтевытеснения при 23 и 150°C после 

закачки кислотной нефтевытесняющей композиции на основе ПАВ и ГЭР. Исходная 

газовая проницаемость моделей: 1-я колонка – 0,50 мкм2, 2-я колонка – 0,34 мкм2 
 

После фильтрации пластовой воды при 23С в направлении «скважина–

пласт» были закачаны две оторочки композиции в объеме, равном 0,5 объ-

ема пор модели неоднородного пласта, и композиция продвинута на задан-

ное расстояние водой. Модель выдержали в течение суток и возобновили 

фильтрацию пластовой воды в направлении «пласт–скважина». Прирост ко-

эффициентов нефтевытеснения при 23С за счет двух оторочек композиции 

составил 8,9% для первой колонки и 6,5% для второй колонки. 

Затем подняли температуру до 150°С и продолжили нагнетание модели 

пластовой воды в направлении «пласт–скважина». Моделирование паро-
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теплового воздействия на пласт привело к доотмыву нефти, прирост коэф-

фициента нефтевытеснения составил 8,4% для первой колонки и 6,0% для 

второй. Аналогичным образом при температуре 150С в направлении «сква-

жина–пласт» была закачана одна оторочка композиции в объеме, равном  

0,5 порового объема модели неоднородного пласта. Прирост коэффициента 

нефтевытеснения за счет композиции и последующей фильтрации модели 

пластовой воды составил 8,0% для первой колонки и 7,3% для второй. 

Также был проведен анализ компонентов композиции в пробах воды, 

отобранных на выходе из модели неоднородного пласта. После закачки ком-

позиции значение водородного показателя pH проб снижается с 7,4 до 5,2,  

а затем, после нагревания до 150°С и выдержки, в результате гидролиза кар-

бамида смещается в щелочную область, достигая рН 9,2.  

Таким образом, экспериментально подтверждается, что при высоких 

температурах непосредственно в модели пласта композиция становится ще-

лочной за счет гидролиза карбамида, входящего в состав композиции, с об-

разованием углекислого газа СО2 и боратно-аммиачной буферной системы, 

что создает оптимальные условия для эффективной моющей способности 

ПАВ. 

 

Заключение 

 

На основе результатов исследования бинарных и тройной систем ГЭР 

была приготовлена нефтевытесняющая композиция на основе ГЭР и ПАВ, 

обладающая уникальными свойствами, имеющая такие преимущества, как 

высокая нефтевытесняющая способность, комплексное воздействие на пласт 

(взаимодействие с породой коллектора и пластовыми флюидами), регули-

руемая вязкость, эволюция под действием пластовых условий с формирова-

нием щелочной буферной системы высокой емкости, приводящей к образо-

ванию благоприятных условий для работы ПАВ. 

Обработка модели неоднородного пласта нефтевытесняющей композицией 

на основе ГЭР и ПАВ приводит к выравниванию фильтрационных потоков 

жидкости в модели неоднородного пласта и увеличению его охвата завод-

нением. ПАВ, входящие в состав композиции, позволяют повысить коэффи-

циент нефтевытеснения, в том числе за счет формирования оптимальных 

условий при эволюции композиции. Кислотные компоненты композиции 

взаимодействуют с породой, что приводит к восстановлению ее проницае-

мости и приемистости скважин. Прирост коэффициента вытеснения нефти 

за счет обработки модели пласта композицией при 23С составил 8,9% для 

высокопроницаемой колонки и 6,5% для низкопроницаемой колонки, а при 

150С – 16,4% для высокопроницаемой колонки и 13,3% для низкопроница-

емой. 
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Аннотация. Исследовано влияние состава исходного газообразного сырья на 

выход и селективность образования олефиновых углеводородов в процессе пре-

вращения алканов С2–С4 в олефиновые углеводороды на Mg-содержащем цео-

литном катализаторе. Обнаружены высокая активность и селективность данного 

катализатора в исследуемом процессе. Установлено, что на Mg-содержащем цео-

литном катализаторе выход олефиновых углеводородов не зависит от состава ис-

пользуемого газообразного углеводородного сырья. 
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Введение 
 

Ненасыщенные углеводороды, такие как этилен, пропилен, бутилен и 

изобутилен, являются важными промежуточными продуктами в нефтехи-

мической промышленности [1, 2]. Основным процессом получения низших 

олефинов (этилена и пропилена) в настоящее время служит процесс терми-

ческого пиролиза газового и жидкого углеводородного сырья (этан, ШФЛУ, 

бензиновые фракции) в трубчатых печах в присутствии водяного пара [3–6]. 

Необходимость расширения сырьевой базы, в частности вовлечения в пере-

работку компонентов природного, попутного и нефтезаводского газов, тре-

бует вести поиск принципиально новых методов осуществления процесса. 

В настоящее время большое внимание уделяется разработке процессов ката-

литического дегидрирования низших алканов в соответствующие олефины. 

С химической точки зрения дегидрирование – это реакция, с помощью ко-

торой легкие алканы можно преобразовать в алкены. В то же время реакция 
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дегидрирования ограничена и весьма эндотермична. По этой причине про-

цессы дегидрирования углеводородов проводят в присутствии катализато-

ров. Применение катализаторов позволяет достичь высокой скорости реак-

ции дегидрирования при сравнительно низких температурах, когда вклад 

нежелательных побочных реакций еще незначителен. В данной статье пред-

ставлены результаты исследований по превращению различного по составу 

газообразного углеводородного сырья на цеолитном катализаторе, модифи-

цированном магнием.  

 

Материалы и методы  

 

В качестве исходного сырья использовали этан (степень чистоты  

99,97 об. %), пропан (99,95 об. %) и н-бутан (99,20 об. %). Каталитические 

испытания проводили на установке проточного типа с неподвижным слоем 

катализатора (V = 3 см3) при температуре реакции 500–650°С, объемной ско-

рости подачи сырья 500 ч–1 и атмосферном давлении. Показатели каталити-

ческой активности образцов рассчитывали на основе данных газохромато-

графического анализа с использованием хроматографа «Хроматэк-Кристалл 

5000.2». Продолжительность опыта при одних и тех же условиях процесса 

составляла 60 мин, активность катализатора в течение этого времени оста-

валась постоянной. Для оценки каталитической активности катализатора 

определяли степень превращения исходного углеводорода, а также рассчи-

тывали выход и селективность образования продуктов реакции. 

В качестве исходного катализатора использовали синтезированный гид-

ротермальным способом высококремнеземный цеолит структурного типа 

MFI с мольным отношением SiO2/Al2O3 = 100, модифицированный методом 

пропитки магнием. На основании ранее полученных результатов, представ-

ленных в работе [7], оптимальная концентрация магния (в пересчете на ме-

талл) в катализаторе составляет 4,0 мас. %.  

 

Результаты и обсуждение 

 

На рис. 1 представлены данные по изменению конверсии и выхода низ-

ших олефинов, образующихся на исследуемом катализаторе, в зависимости 

от состава исходного газообразного сырья и температуры проведения про-

цесса. Как видно из представленных данных, Mg-содержащий катализатор 

практически неактивен в реакции превращения этана в олефиновые углево-

дороды, выход которых при температуре процесса 650°С составляет всего 

14,7% при конверсии этана 29%. При превращении пропана и н-бутана 

наблюдается линейная зависимость конверсии углеводорода от температуры 

процесса. При этом выход олефиновых углеводородов при превращении 

пропана сначала заметно увеличивается при повышении температуры про-

цесса от 500 до 600°C, а при дальнейшем увеличении температуры их выход 

увеличивается незначительно. Аналогичная зависимость выхода олефинов 

от температуры процесса наблюдается при превращении н-бутана.  
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а                                                                            б 

Рис. 1. Влияние состава исходного газообразного сырья и температуры процесса  

на конверсию (а) и выход образующихся олефинов (б) 
 

При оценке селективности процесса превращения легких алканов в оле-

финовые углеводороды необходимо учитывать, что сравнение проводится при 

различных значениях конверсии исходных газообразных углеводородов. На 

рис. 2 приведена зависимость выхода олефиновых углеводородов на иссле-

дуемом катализаторе от степени превращения исходных углеводородов.  
 

 

Рис. 2. Зависимость выхода олефиновых углеводородов, образующихся  

на Mg-содержащем катализаторе, от конверсии исходного газообразного сырья 
 

Как видно из представленных данных, для Mg-содержащего катализа-

тора выход олефиновых углеводородов практически линейно связан с кон-

версией, причем все точки для этана, пропана и н-бутана лежат почти на 

одной прямой. Это означает, что выход олефиновых углеводородов, образу-

ющихся на данном катализаторе, не зависит от степени превращения ис-

пользуемого углеводородного сырья. 
 

Выводы 
 

Таким образом, проведенные исследования показали, что Mg-содержа-

щий цеолитный катализатор достаточно эффективно проводит реакцию де-

гидрирования легкого углеводородного сырья различного состава. Установ-

лено, что наибольшее количество олефиновых углеводородов в интервале 
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температур 550–650°С образуется при превращении н-бутана, а наименьшее – 

при превращении этана. Обнаружено, что выход целевого продукта на Mg-

содержащем цеолитном катализаторе не зависит от состава используемого 

газообразного углеводородного сырья. 
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Аннотация. Рассмотрены возможности применения спутниковых снимков  

и нейронных сетей для оценки воздействия производственных предприятий,  

в частности нефтегазового комплекса, на природную среду. Актуальность данной 

проблемы возросла в условиях глобальных экологических изменений, поскольку 

процессы разведки, добычи и переработки углеводородов оказывают значитель-

ное негативное влияние на экосистемы. В статье анализируются современные ме-

тодики диагностики экологической ситуации в регионах нефтедобычи, включая 

использование данных дистанционного зондирования Земли, для выявления эколо-

гических проблем. Предложен алгоритм анализа спутниковых снимков Landsat-8 

в формате GeoTIFF с использованием методов кластеризации на основе нейрон-

ных сетей, в частности самоорганизующихся карт Кохонена. Данный алгоритм 

позволяет классифицировать элементы почвенно-растительного покрова и про-

водить ретроспективный сравнительный анализ изменений состояния экоси-

стемы. Одним из преимуществ предложенного алгоритма является возможность 

проведения сравнительного анализа данных, полученных с помощью кластериза-

ции изображений одного региона в разных временных периодах, а также выяв-

лять изменения экологической обстановки. Для исследуемой территории Сред-

него Приобья с применением разработанного алгоритма установлено, что в 2019 г. 

увеличены классы хвойных и лиственных лесов на 7%, что свидетельствует об 

удовлетворительном состоянии растительного покрова в исследуемом регионе. 

Разработанный алгоритм автоматизированной обработки спутниковых изображе-

ний может служить важным инструментом для оценки и мониторинга экологиче-

ской ситуации на нефтедобывающих территориях. 

Ключевые слова: спутниковые снимки, нейронные сети, кластеризация,  

растительность, экологический мониторинг 
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Abstract. The paper considers the possibilities of using satellite images and neural 

networks to assess the impact of industrial enterprises, in particular the oil and gas com-

plex, on the natural environment. The relevance of this problem has increased in the 

context of global environmental changes, since the processes of exploration, production 

and processing of hydrocarbons have a significant negative impact on ecosystems.  

The article analyzes modern methods for diagnosing the environmental situation in oil 

production regions, including the use of Earth remote sensing data to identify environ-

mental problems. An algorithm is proposed for analyzing Landsat 8 satellite images  

in GeoTIFF format using clustering methods based on neural networks, in particular 

Kohonen self-organizing maps. This algorithm allows classifying elements of soil and 

vegetation cover and conducting a retrospective comparative analysis of changes in the 

state of the ecosystem. One of the advantages of the proposed algorithm is the ability 

to conduct a comparative analysis of data obtained by clustering images of one region 

in different time periods, as well as to identify changes in the environmental situation. 

For the studied area of the Middle Ob region, using the developed algorithm, it was 

found that in 2019, the classes of coniferous and deciduous forests increased by 7 %, 

which indicates a satisfactory state of vegetation in the studied region. The developed 

algorithm for automated processing of satellite images can serve as an important tool 

for assessing and monitoring the environmental situation in oil-producing areas. 

Keywords: satellite images, neural networks, clustering, vegetation, environmental 

monitoring 
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Введение 

 

Изучение характера воздействия производственных предприятий и пред-

приятий нефтегазового комплекса на природную среду является сложной и 

многокомпонентной задачей. Процессы разведки, добычи, транспортировки 

и переработки углеводородного сырья являются источниками негативного 
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влияния на окружающую среду. Перспективным и экономически оправдан-

ным подходом к оценке экологического состояния труднодоступных нефте-

газодобывающих территорий является применение методики выявления 

экологических проблем с использованием данных дистанционного зондиро-

вания Земли (ДДЗ), что обусловлено пространственным охватом исследуе-

мых территорий, временным и спектральным разрешением изображений, 

актуальностью (своевременной доступностью) для исследователей и воз-

можностью их бесплатного использования [1, 2]. Цель работы заключается 

в проектировании и реализации методов анализа и обработки спутниковых 

снимков с использованием алгоритмов кластеризации искусственных 

нейронных сетей. 

 

Методы 

 

В целях упрощения классификации элементов почвенно-растительного 

покрова на спутниковых снимках применяется метод кластеризации данных 

дистанционного зондирования. Для анализа большого количества дистанцион-

ных материалов при изучении спектральных характеристик почвенно-расти-

тельного покрова использована система нейронных сетей – метод самоорга-

низующихся карт Кохонена (SOM) – метод обучения без учителя, используе-

мый для обнаружения неоднородных групп данных. Группы формируются 

как двухмерные карты, каждая единица которых занимает некоторую область 

в пространстве объектов и соответствует конкретному наблюдению в призна-

ковом пространстве. В процессе кластеризации с помощью SOM объекты раз-

биваются на кластеры на основе близости к определенным точкам на карте. 

Карта представляет собой набор весовых коэффициентов, каждый из которых 

отвечает за то, насколько тот или иной кластер близок к некоторой точке  

в исходном пространстве. Этот метод позволяет пользователю провести клас-

сификацию на основе результатов автоматизированной кластеризации загру-

женного изображения. Преимущество данного метода – возможность проведе-

ния сравнительного анализа данных, полученных с помощью кластеризации 

изображений одного региона за разные временные промежутки.  

 

Результаты 

 

Объект исследования – спутниковые снимки Landsat-8 в формате GeoTIFF 

нефтегазодобывающих территорий Среднего Приобья (рис. 1, а) с датами 

съемок первой декады июля 2016 и 2019 гг. Формат GeoTIFF позволяет про-

водить детальный анализ изменений на земной поверхности. В качестве 

среды реализации разработанного алгоритма выбрана Google Colab – бес-

платная среда разработки в облачной платформе Google для анализа данных 

и машинного обучения, язык программирования Python.  

После выполнения импорта и обработки снимка Landsat-8 в формате 

GeoTIFF данные передаются в построенную с помощью соответствующей 

библиотеки нейронную сеть на основе самоорганизующихся карт Кохонена. 
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Шаг 1. Инициализация. Для всех векторов синаптических весов выбира-

ется случайное значение из равномерного распределения в диапазоне от –1 

до 1. 

Шаг 2. Подвыборка. Выбирается вектор случайным образом или по опре-

деленному критерию из входного пространства. 

Шаг 3. Поиск победившего нейрона, или процесс конкуренции. Победив-

ший нейрон на текущем этапе обучения определяется по критерию мини-

мума Евклидова расстояния.  

Шаг 4. Процесс кооперации. Нейрон-победитель находится в центре то-

пологической окрестности «сотрудничающих» нейронов. Топологическая 

окрестность определяется на основе латерального расстояния между побе-

дившим и соседними нейронами и должна быть симметричной относи-

тельно точки максимума. 
 

 
  а                                                               б                                          в 

Рис. 1. Исходные данные и результат кластеризации и классификации пикселей: 

а – исходное спутниковое изображение, б – исходное распределение случайных  

весовых значений; в – отображение конечных значений весовых коэффициентов 
 

Шаг 5. Процесс адаптации. Процесс адаптации включает в себя измене-

ние синаптических весов сети. 

Шаги повторяются до тех пор, пока не будет построена карта, достаточ-

ная для кластеризации полученных данных. Затем результаты визуализиру-

ются с помощью соответствующей библиотеки. После анализа и обработки 

результатов кластеризации выполняется визуализация результатов, а так-

же формируется заключение о степени воздействия производственных 

предприятий и предприятий нефтегазового комплекса на природную 

среду.  

Разработанный алгоритм кластеризации и классификации с использова-

нием самоорганизующейся весовой карты Кохонена был применен для двух 

спутниковых изображений формата GeoTIFF 2016 и 2019 гг. Для спутнико-

вых снимков из цветовых значений было сформировано результирующее 

значение интенсивности отражательной способности почвенно-растительного 

покрова каждого пикселя. Полученные значения интенсивности задают 

входные параметры для самоорганизующихся карт Кохонена, после чего 

применяется алгоритм кластеризации, разделяющий пиксели изображения 
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на 12 сегментов (12 типов почвенно-растительного покрова), позволяющих 

точно классифицировать исходное спутниковое изображение (рис. 1, б). По-

сле выполнения кластеризации и классификации спутниковых изображений 

(рис. 1, в) выполнен сравнительный анализ за выбранный промежуток вре-

мени и на основании полученных результатов сформированы выводы о со-

стоянии растительного покрова исследуемой территории. 
 

Выводы 
 

Разработанный алгоритм обработки спутниковых снимков Landsat-8 с ис-

пользованием методов кластеризации на основе нейронных сетей позволил 

классифицировать разновременные спутниковые снимки для одной и той же 

территории Среднего Приобья. Установлено, что в 2019 г. увеличены классы 

хвойных и лиственных лесов на 7%, что свидетельствует об удовлетвори-

тельном состоянии растительного покрова в исследуемом регионе. Предло-

женный алгоритм автоматизированной обработки спутниковых изображе-

ний с использованием методов кластеризации на основе нейронных сетей 

может служить важным инструментом для оценки и мониторинга экологи-

ческой ситуации на нефтедобывающих территориях. 
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Аннотация. Проведена оценка биологических и химических свойств нового 

синтетического полимера ГУМЕФА, полученного с применением различных 

пластификаторов, таких как соляная (HCl) и оксиэтилидендифосфоновая кислота 

(ОЭДФ). Особое внимание уделялось определению гемолитической активности, 

антибактериальных свойств и содержания свободного формальдегида в получен-

ных образцах, поскольку эти параметры имеют ключевое значение для возмож-

ного применения материала в биомедицинских и промышленных областях. 

Содержание свободного формальдегида в образцах ГУМЕФА различалось  

в зависимости от используемого пластификатора. Образцы, полученные с приме-

нением концентрированной HCl, продемонстрировали наибольшую концентрацию 

формальдегида, которая составила 1,29 мас. %. Данный факт свидетельствует, что 

выбор пластификатора существенно влияет на химический состав конечного про-

дукта и может оказывать влияние на его последующие биологические свойства. 

В дополнение к химическому анализу были проведены исследования биоло-

гических свойств полученных образцов, таких как гемолитическая и антибакте-

риальная активность. Результаты показали, что все образцы ГУМЕФА обладают 

низкой гемолитической активностью, что свидетельствует о потенциальной био-

совместимости материала. Согласно стандарту ISO 10993-4:2017, эти образцы 

можно классифицировать как гемосовместимые, что подтверждает их потенци-

альную пригодность для использования в медицине, например при создании им-

плантатов или других медицинских изделий, взаимодействующих с кровью. 

Антибактериальная активность всех исследованных образцов была на высо-

ком уровне, что предположительно связано с высвобождением формальдегида из 

полимерной структуры ГУМЕФА в питательную среду. Высокая антибактери-

альная активность открывает возможности для использования материала в обла-

стях, требующих защиты от бактериального заражения, например в производстве 

упаковки для медицинских изделий или пищевой промышленности. 

Кроме того, учитывая сочетание высокой гемосовместимости и значительной 

антибактериальной активности, полимер ГУМЕФА может найти применение  
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в самых различных сферах, включая биомедицину, фармацевтику, производство 

биосовместимых материалов, а также в области очистки воды и других отраслях, 

где требуются материалы с антимикробными свойствами. Дальнейшие исследо-

вания могут быть направлены на оптимизацию условий синтеза и модификацию 

структуры ГУМЕФА для усиления его биологических свойств и расширения об-

ласти применения. 

Ключевые слова: гликольурил, формальдегид, меламин, полимер, гемосов-

местимость, антибактериальная активность 
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Abstract. This study evaluated the biological and chemical properties of a new 

synthetic polymer, glycoluryl-melamine-formaldehyde resin (GUMEFR), obtained using 

different plasticizers such as hydrochloric (HCl) and oxyethylenediphosphonic acid 

(OEDP). Special attention was paid to the determination of hemolytic activity, antibac-

terial properties and free formaldehyde content in the obtained samples, since these 

parameters are of key importance for the possible application of the material in biomedical 

and industrial applications. 

The free formaldehyde content in the GUMEFR samples differed depending on the 

plasticizer used. The samples obtained using concentrated HCl showed the highest for-

maldehyde concentration, which amounted to 1.29 wt%. This fact indicates that the 

choice of plasticizer significantly affects the chemical composition of the final product 

and may influence its subsequent biological properties. 

In addition to chemical analysis, the biological properties of the obtained samples, 

such as hemolytic and antibacterial activity, were investigated. The results showed that 

all GUMEFR samples had low hemolytic activity, indicating the potential biocompati-

bility of the material. According to ISO 10993-4:2017, these samples can be classified 

as hemocompatible, confirming their potential suitability for medical applications such 

as implants or other medical devices that interact with blood. 
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The antibacterial activity of all tested samples was at a high level, which is presum-

ably due to the release of formaldehyde from the GUMEFR polymer structure into  

the growth medium. The high antibacterial activity opens up the possibility of using  

the material in areas requiring protection against bacterial contamination, such as in the 

production of packaging for medical devices or in the food industry. 

In addition, given the combination of high hemocompatibility and significant anti-

bacterial activity, the GUMEFR polymer could find applications in a wide variety of 

fields, including biomedicine, pharmaceuticals, biocompatible materials manufacturing, 

as well as water purification and other industries that require materials with antimicro-

bial properties. Further research can be directed towards optimizing the synthesis con-

ditions and modifying the structure of GUMEFR to enhance its biological properties 

and expand its application area. 

Keywords: glycoluryl, formaldehyde, melamine, polymer, hemocompatibility,  

antibacterial activity 
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Введение 

 

Биомедицинские полимеры классифицируются на полимеры природного 

происхождения и синтетические полимеры [1, 2], что обусловливает основ-

ное структурное различие между этими двумя видами полимеров [3]. 

Обычно многие полимеры природного происхождения (например, белки, 

полисахариды) спонтанно сворачиваются в компактные формы сложными 

способами в зависимости от их первичной структуры, которая, в свою оче-

редь, определяет их биологические функции. Вместо этого большинство 

синтетических полимеров (например, полиэфиры, поли(этиленгликоль), по-

ликарбонаты) имеет более простые, случайные структуры. Кроме того, по-

лимеры природного происхождения, как правило, биоразлагаемы и хорошо 

взаимодействуют с биологическими объектами (например, клетками и тка-

нями), но имеют некоторые недостатки, такие как ограниченные механиче-

ские свойства, неконтролируемая деградация и возможная иммуногенность, 

которые значительно ограничивают их применение in vivo [4, 5]. Напротив, 

синтетические полимеры демонстрируют хорошую контролируемость с точки 

зрения состава, структуры, механических свойств и поведения при деграда-

ции, но им, как правило, не хватает специфической биологической активно-

сти [6, 7]. Поэтому очень важно в полной мере использовать преимущества 

природных и синтетических полимеров в биомедицинских областях. Биоме-

дицинские полимеры были широко разработаны для многообещающих при-

ложений во многих биомедицинских областях, таких как умная доставка ле-

карств, обнаружение / диагностика заболеваний, биосенсорика, регенера-

тивная медицина и лечение заболеваний. Например, носители на основе поли-

меров обеспечивают значительные достижения в улучшении биодоступности 

и терапевтических результатов при пространственно-временной доставке 
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лекарств, что существенно улучшает результат лечения заболеваний, а так-

же может использоваться при трансплантации органов и противодействии 

инфекции [8–10]. Между тем рациональная конструкция интеллектуальных 

полимерных носителей может обеспечить способность реагировать на сти-

мулы на внешние или внутренние сигналы в определенных поражениях, тем 

самым достигая точной и целенаправленной локализации в местах пораже-

ния и запуская высвобождение полезных грузов внутри больных клеток для 

повышения терапевтической эффективности [11, 12]. Более того, биомеди-

цинские полимеры широко применяются для реализации концепции тера-

ностики либо в качестве средств доставки как терапевтических, так и диа-

гностических агентов, либо в качестве самотерапевтических агентов благо-

даря их биосовместимости, биоразлагаемости, структурному разнообразию 

и многофункциональности [13–15]. 

Гибкая конструкция полимерных тераностических систем может не 

только воздействовать на пораженные участки в организме, но и предостав-

лять информацию о степени заболевания, где это применимо, чтобы сооб-

щать о реакции заболевания на лечение. 

Обязательным условием применения полимеров в медицинских целях 

является их биосовместимость с живыми тканями. Ключевыми характери-

стиками этих материалов являются их состав, форма, структура и механиче-

ские свойства. Важным аспектом таких материалов является биосовмести-

мость, т.е. способность взаимодействовать с окружающими тканями без вы-

зывания нежелательных реакций или воспалений. Кроме того, желательно, 

чтобы такие материалы стимулировали рост сосудов или костей вокруг них, 

способствуя заживлению и восстановлению поврежденных тканей. В случае 

с имплантатами или материалами для лечения ран все эти свойства опреде-

ляют способность материала взаимодействовать с окружающими тканями. 

Биоактивные материалы могут служить основой для роста новых тканей, 

например для ускорения регенерации повреждений [16]. 

С другой стороны, материал, контактирующий с внутренней средой  

организма, должен быть как можно менее токсичным для клеток и тканей. 

Однако многие вещества, обладающие высокими антибактериальными 

свойствами, зачастую достаточно токсичны, что определяет их низкую био-

совместимость, которая, в свою очередь, отражает характер и степень взаи-

модействия между биоматериалами и тканями хозяина и является одной  

из важнейших проблем в исследованиях биоматериалов [17]. Биосовме-

стимость определяется как иммунное отторжение или воспалительная ре-

акция окружающих систем тканей на присутствие инородного тела в орга-

низме.  

Поскольку ко всем биомедицинским устройствам предъявляются чрез-

вычайно высокие клинические требования, перед имплантацией в организм 

человека требуется тщательный процесс модификации поверхности для по-

вышения биосовместимости. Поэтому создание материалов, которые будут 

одновременно биосовместимыми и при этом обладать специфической био-

логической активностью, представляет собой нетривиальную задачу. 
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Материалы и методы 

 

Получение гликольурил-меламин-формальдегидной смолы (ГУМЕФА). 

На первом этапе был получен комплекс гликольурила и меламина (ГУ-МЕ) 

аналогично методике [18], который на следующей стадии пластифициро-

вался с формальдегидом под воздействием ОЭДФ. 

Получение комплекса гликольурил–меламин (ГУ-МЕ). 

0,61 г (0,0043 моль) гликольурила, 2,15 г (0,0171 моль) меламина и 55 мл 

дистиллированной воды помещают в круглодонную колбу и перемешивают 

смесь при температуре 90°С в течение 2,5–3 ч. Далее без предварительного 

охлаждения фильтруют раствор через воронку Бюхнера, осадок сушат  

до постоянной массы и используют для непосредственного приготовления 

ГУМЕФА. Выход 1,4 г.  

Получение ГУМЕФА пластификацией HCl и ОЭДФ кислотами. 

На следующем этапе из полученного комплекса ГУ-МЕ был получен по-

лимер ГУМЕФА пластификацией катализируемой соляной кислотой и  

оксиэтилидендифосфоновой кислотой (ОЭДФ) в разных концентрациях.  

К 8,5 мл 36,6%-ного водного раствора формальдегида (0,1 моль) добавляют 

0,3 мл 25%-ного водного раствора аммиака (0,0044 моль) и 1,4 г комплекса 

ГУ-МЕ, перемешивают при температуре 60–65°С до гомогенизации смеси. 

Затем добавляют 3,1 г (0,246 моль) меламина, перемешивают до гомогени-

зации. После гомогенизации смолу отверждают разными способами, полу-

чая при этом выход полимера около 5 г: 

• метод 1 – раствором ОЭДФ: 1 мл раствора ОЭДФ с концентрацией 0,5 

г на 1 мл воды; время пластификации от 20 ч до суток [19]; 

• метод 2 – концентрированной соляной кислотой: 0,2 мл 36%-ной кон-

центрированной кислоты [20]; время пластификации от 5 до 10 мин. 

Определение содержания формальдегида в полимере. 

Концентрацию формальдегида в полимере анализировали cпектрофото-

метрическим методом, основанным на взаимодействии формальдегида  

с ацетилацетоном в среде уксуснокислого аммония с образованием соеди-

нения, окрашенного в желтый цвет [21].  

Спектрофотометрический метод.  

Для данного метода использовался спектрофотометр ПЭ-5400УФ, про-

изводитель: ООО «ЭКРОСХИМ», Санкт-Петербург. Спектральный диапа-

зон: 190–1 000 нм. Спектральная ширина щели: 4 нм. Погрешность уста-

новки длины волны: не более ±1 нм. Воспроизводимость установки длины 

волны: ± 0,5 нм. Пределы допускаемой абсолютной погрешности при изме-

рении спектральных коэффициентов направленного пропускания, не более: 

±0,5%Т (315–1 000 нм) и ±1,0%Т (190–315 нм). Диапазон измерений: 

а) оптическая плотность: от 3,000 до 0,000; 

б) коэффициент направленного пропускания: от 0,0 до 100,0%. 

Источник света: дейтериевая и галогенная лампы. 

Приготовление ацетилацетон-аммиачного реагента. В мерную колбу 

вместимостью 100 мл вносят 15 г ацетата аммония и растворяют его в не-
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большом количестве дистиллированной воды, затем добавляют 0,3 мл ледя-

ной уксусной кислоты, 1 мл ацетилацетона, доводят до метки дистиллиро-

ванной водой и перемешивают.  

Приготовление градуировочных растворов. В градуированную пробирку 

вместимостью 25 мл помещают 8–9 мл дистиллированной воды, вносят гра-

дуированной пипеткой соответственно: 0,0; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 4,0; 6,0; 8,0; 

10,0 мл рабочего раствора формальдегида концентрацией 1 мг/л, затем  

в каждую колбу приливают по 5 мл ацетилацетон-аммиачного реагента , до-

водят до метки дистиллированной водой и перемешивают. Значения массо-

вых концентраций формальдегида в градуировочных растворах составляют 

соответственно: 0,0; 0,02; 0,04; 0,06; 0,08; 0,16; 0,24; 0,32; 0,40 мг/л. Градуи-

ровочный раствор, не содержащий формальдегид (с массовой концентра-

цией формальдегида, равной нулю), является холостой пробой.  

Растворы готовят в день использования. Каждый из приготовленных гра-

дуировочных растворов и холостую пробу помещают в водяную баню с тем-

пературой 60–65°С и выдерживают 10 мин. Затем колбы охлаждают до ком-

натной температуры, например, в холодной водяной бане или под струей 

холодной воды. Измеряют оптическую плотность градуировочных раство-

ров и холостой пробы при длине волны (414 + 20) нм в оптической кювете 

с толщиной поглощающего слоя 5 см, используя в качестве раствора срав-

нения дистиллированную воду. Далее проводят определение формальде-

гида в полимере. 

Условия моделирования полимера: модельная среда – дистиллированная 

вода; насыщенность водного раствора: 0,01 г: 200 мл либо 0,05 г: 200 мл, 

температура водного раствора (60 ± 2)°С; время экспозиции – 1 ч. 

В градуированную пробирку вместимостью 25 мл помещают 8 мл ди-

стиллированной воды, вносят градуированной пипеткой соответственно: 

0,5; 1,0 мл (при массе полимера 0,05 г) и 5,0 мл (при массе полимера 0,01 г) 

модельного раствора, после чего в каждую колбу приливают по 5 мл ацети-

лацетон-аммиачного реагента, доводят до метки дистиллированной водой  

и перемешивают. Затем подготовленные пробы анализируемого раствора и 

холостую пробу нагревают и охлаждают, как указано выше. 

Обработка результатов измерений.  

Массовую концентрацию формальдегида в пробе анализируемого мо-

дельного раствора X, мг/л, рассчитывают по формуле: 

Х = (K∙А∙Vк)/Vп 

где K – коэффициент градуировочной характеристики; А – измеренное зна-

чение оптической плотности пробы анализируемой воды за вычетом изме-

ренного значения оптической плотности холостой пробы, ед. оптической 

плотности; Vк – вместимость градуированной пробирки, использованной 

при подготовке пробы анализируемой воды для измерения (в данном случае 

равен 25 мл), мл; Vп – объем пробы, взятый для измерений, мл. 

Количество формальдегида (С, г) рассчитывают в 1 г полимера: 

С = (Х∙Vм)/(1 000m), 
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где X – массовая концентрацию формальдегида в пробе анализируемого мо-

дельного раствора, мг/л; Vм – объем модельного раствора, л; m – масса по-

лимера, взятая для моделирования раствора, г; 1 000 – коэффициент пере-

счета в г.   

Далее рассчитывают в процентном соотношении к 1 г полимера:  

С, %=(С∙100%)/1 г. 

Определение формальдегида в полимере ГУМЕФА. 

Условия моделирования полимера: модельная среда – дистиллированная 

вода; насыщенность водного раствора: 0,01 г: 200 мл либо 0,05 г: 200 мл; 

температура водного раствора (60 ± 2)°С; время экспозиции – 1 ч. 

В сосуды с завинчивающейся крышкой (виалы) отбирают по 0,5 или 1,0 мл 

модельного раствора, доливают дистиллированную воду до объема 3 мл и 

добавляют по 2 мл раствора реагента. Далее проводят процедуру, как и с рас-

творами для градуировки. 

Обработку результатов измерений проводили путем расчета массовой 

концентрации формальдегида в пробе анализируемого модельного раствора 

X, мг/л, рассчитывают по формуле 

Х = Cизм∙Q, 

где Сизм – измеренная массовая концентрация формальдегида в модельном 

растворе, мг/л; Q – коэффициент разбавления пробы 

Оценка гемосовместимости полимера.  

Один из способов оценки общей цитотоксичности – изучение гемолити-

ческой активности. Тест на гемолитическую активность материалов основан 

на степени диссоциации эритролиза и гемоглобина при контакте материала 

с эритроцитами in vitro [22]. 

Для оценки гемосовместимости образцов использовалась цельная гемо-

статированная кровь здорового донора. Кровь центрифугировали и отде-

ляли эритромассу. Полученную эритромассу разводили стерильным раство-

ром 1Х PBS с температурой 37°C в соотношении 1:9. Образцы помещали  

в стандартный 12-луночный планшет для культивирования клеток и заливали 

полученным раствором крови в PBS в соотношении 1 мл раствора на 1 см2 пло-

щади поверхности образца. В качестве положительного контроля (100% ге-

молиз) использовали деионизированную воду, а в качестве отрицательного 

контроля использовали раствор 1Х PBS (0% гемолиз). Затем планшет инку-

бировали в термостате при 37°С в течение 60 мин. После этого кровь из лу-

нок планшета переносили в центрифужные пробирки и центрифугировали 

5 мин при 3 000 об/мин для осаждения оставшихся эритроцитов. Затем осто-

рожно удаляли супернатант, переносили в стандартный 96-луночный план-

шет для спектроскопического анализа и считывали оптическую плотность с 

 помощью ИФА-ридера Tecan Infinite F50 (Tecan inc., США) при 492 нм.  

Процент гемолиза представлял собой среднее значение трех повторно-

стей и рассчитывался по формуле [23]  

Hemolisys, % =
ODtest − ODcontrol

negative

ODcontrol
positive

− ODcontrol
negative

× 100%. 
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Оценка антимикробной активности полимера. 

Определение антибактериальной активности полученных образцов осу-

ществлялось стандартным диско-диффузионным методом в авторской мо-

дификации, при этом образец помещался на поверхность плотной агаризо-

ванной среды. Формальдегид из образцов диффундировал в среду, образуя 

зоны подавления роста бактерий. 

Для изучения влияния образцов на микрофлору в качестве тест-объекта 

использован штамм Escherichia coli ATCC 25922. Среда для культивирова-

ния E. coli представляла собой стандартную для данных бактерий cреду LB: 

пептон – 10 г/л, дрожжевой экстракт – 5 г/л, хлорид натрия – 10 г/л, агар 

микробиологический – 1,5–2% от объема. Инкубация проводилась в термо-

стате при температуре 37–38°С в течение 24 ч. 

На каждую чашку Петри с 15 мл соответствующей плотной питательной 

среды осуществлялся посев штамма E. coli методом газона из чистой куль-

туры, после чего в центр чашки помещался образец. После инкубации изме-

рялся диаметр зоны подавления роста бактерий с точностью до 0,1 мм. Чем 

больше зона ингибирования роста бактерий, тем выше антибактериальная 

активность образца. Зоной ингибиции роста бактерий считалась зона пол-

ного подавления роста колоний.  

 

Результаты и обсуждение 

 

Количество свободного формальдегида в полимере исследовали спектро-

фотометрическим методом. Определено, что среднее содержание формаль-

дегида в образце ГУМЕФА (пласт. HCl) составило 1,29 мас. %, а ГУМЕФА 

(пласт. ОЭДФ) – 1,24 мас. %. Статистических различий в содержании сво-

бодного формальдегида не выявлено (p > 0,05). 

В данной работе нами впервые исследованы гемосовместимость и анти-

микробная активность полученного в процессе исследования полимера.  

В табл. 1 приведены результаты оценки уровня гемолитической активно-

сти образцов инновационного полимера ГУМЕФА в зависимости от приме-

ненных отвердителей. Из этих данных следует, что все исследованные  

образцы вне зависимости от типа отвердителя (HCl и ОЭДФ) продемонстри-

ровали крайне низкий уровень гемолитической активности. 

Т а б л и ц а  1 .   

Уровень гемосовместимости образцов группы ГУМЕФА, 

полученных пластификацией HCl и ОЭДФ 

№ Образец % гемолиза 

1 ГУМЕФА (пласт. HCl) 0,0110 

2 ГУМЕФА (пласт. ОЭДФ) 0,1889 

3 CTRL 100% 100 

4 CTRL 0% 0 

Примечание. ГУМЕФА – полимер; HCl – соляная кислота; ОЭДФ – оксиэтилидендифос-

фоновая кислота; CTRL – контрольная проба с заданным процентом гемолиза. 
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Низкий уровень гемолитической активности исследованных образцов 1 и 2 

может быть связан с тем, что полученные образцы полимера практически не 

имеют пористости. Согласно литературным данным, гемолиз на поверхно-

сти инертных биоматериалов напрямую связан с адсорбцией белков плазмы, 

главным образом фибриногена на поверхности контактирующего с кровью 

материала [24]. Чем выше адсорбция белков плазмы, тем выше гемолиз. 

Изученный полимер не является пористым материалом, поэтому адсорбция 

белков плазмы на нем незначительна [25]. Учитывая вышеизложенное, оче-

видно предположение, что это обстоятельство является причиной низкого 

уровня гемолиза на данных образцах. 

Можно отметить, что уровень гемолиза контактирующих с внутренней 

средой организма биоматериалов не должен превышать 5% [23]. Как следует 

из эксперимента, оба изученных образца (1и 2) не превышали данный уро-

вень. Поэтому можно заключить, что все представленные на исследование 

образцы являются гемосовместимыми. 

Следует сказать, что до сих пор остается нерешенной проблема нежела-

тельного свертывания крови при контакте с имплантируемыми материалами 

и устройствами. Причиной данной проблемы является то, что здоровый  

эндотелий сосудов имеет механизмы, противостоящие тромбообразованию, 

а чужеродные для организма материалы не имеют таких защитных механиз-

мов. Вместо этого биоматериалы способствуют свертыванию крови через 

активацию ряда взаимосвязанных процессов, которые включают адсорбцию 

белков, адгезию тромбоцитов и лейкоцитов, выработку тромбина и актива-

цию комплемента [24]. В связи с этим поиск не увеличивающих процент 

гемолиза антибактериальных средств для модификации биосовместимых 

материалов представляется особо актуальным. 

Все представленные на исследование образцы показали высокую анти-

бактериальную активность (табл. 2). При этом антибактериальная актив-

ность образцов группы ГУМЕФА (пласт. ОЭДФ) выше, чем активность об-

разцов группы ГУМЕФА (пласт. HCl), – 47,8 и 43,7 мм соответственно. Раз-

личия между группами подтверждены статистически (р < 0,05). 

Т а б л и ц а  2 .  

Уровень антибактериальной активности образцов группы ГУМЕФА,  

полученных пластификацией HCl и ОЭДФ 

№ Образец Диаметр зоны подавления роста, мм 

1 ГУМЕФА (пласт. HCl) 43,7 ± 0,6 

2 ГУМЕФА (пласт. ОЭДФ) 47,8 ± 1,5 

Примечание. ГУМЕФА – полимер; HCl – соляная кислота; ОЭДФ – оксиэтилидендифос-

фоновая кислота. 

 

Возможной причиной большей активности образцов группы ГУМЕФА 

(пласт. ОЭДФ) может быть бо́льшая эмиссия свободного формальдегида из 

структуры. Предположительно, низкий уровень гемолитической активности 

связан с ограничениями методик определения гемолитической активности 

во времени. При заданном времени инкубации формальдегид десорбируется 
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из полимерного образца в малых количествах, что не приводит к значитель-

ному гемолизу, в отличие от методик определения антибактериальной актив-

ности. В связи с этим предметом дальнейших исследований станет изучение 

гемолитической активности ГУМЕФА при большем времени инкубации  

с эритромассой, а также оптимизация методик получения полимерных и 

композиционных образцов. Полученные в результате образцы с высокой ан-

тимикробной активностью смогут иметь большие перспективы применения 

в различных областях народного хозяйства. 

 

Заключение 

 

В ходе проведенного исследования были определены гемолитический 

эффект и антибактериальная активность нового синтетического полимера 

ГУМЕФА, полученного с помощью разных пластификаторов – HCl и ОЭДФ, 

а также содержание свободного формальдегида в полученных образцах. Вы-

явлено, что наибольшее количество свободного формальдегида содержится 

в образцах, полученных с применением концентрированной HCl в качестве 

пластификатора, и составляет 1,29 мас. %. Помимо этого, были исследованы 

биологические эффекты полученных ГУМЕФА – гемолитический эффект  

и антибактериальная активность. Выявлено, что образцы обладают низким 

уровнем гемолитической активности и согласно ISO 10993-4:2017 являются 

гемосовместимыми. Все исследованные образцы показали высокую анти-

бактериальную активность, что, в свою очередь, связано с эмиссией фор-

мальдегида из структуры ГУМЕФА в питательную среду. Полученные  

в ходе исследования образцы ввиду их высокой гемосовместимости и анти-

бактериальной активности могут в дальнейшем быть использованы в раз-

личных областях народного хозяйства. 
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