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Исследование кинетики и механизма реакции процесса 

пиролиза карбонатного бурового шлама на основе нефти 
 

Нургуль Сандибаевна Ержанова1, Раиса Ивановна Кузьмина2 
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Аннотация. Исследованы физико-химические параметры пиролиза бурового 

шлама. Пиролиз карбонатного бурового шлама (КБШ) на нефтяной основе изу-

чали с помощью термогравиметрического анализатора и вакуумной трубчатой 

печи, основной интервал температур реакций составил 350–550°С. Используя 

данные процесса пиролиза, рассчитаны средние энергии активации четырьмя без-

модельными методами. Выявлено, что пиролиз представляет собой многостадий-

ный процесс, состоящий минимум из трех стадий. С помощью метода Фридмана 

установлено, что начало процесса деструкции КБШ протекает в диффузионной 

области. Определены значения кинетических параметров Аррениуса в зависимо-

сти от остаточной массы образца. Полученные значения параметров использо-

ваны в качестве исходных данных для определения кинетической модели мето-

дом нелинейной регрессии. Результаты данного исследования дали величины 

185,5, 184,16, 166,17 и 176,03 кДж/моль. Механизм реакции пиролиза КБШ пред-

сказан методом Криадо (Z-masterplot). Метод Z-masterplot используется для опре-

деления механизма реакции сложного сырья, в данной работе – карбонатного  

бурового шлама на нефтяной основе. Наиболее подходящую модель механизма 

реакции можно получить, сравнив результаты предполагаемой кинетической мо-

дели с экспериментальными данными. Установлено, что высокая скорость нагре-

вания помогает предсказать механизм реакции, но не может быть описана единой 

моделью реакции. Помимо этого, определен процесс трансформации модели пи-

ролиза КБШ при различных скоростях нагрева. Установлено, что механизм реак-

ции КБШ очень сложен при более низких скоростях нагрева. Анализ кинетики и 

механизма реакции пиролиза бурового шлама требуется для оптимизации пара-

метров процесса, а также для повышения выхода извлеченного минерального 

масла. Данное исследование может улучшить эффект использования ресурсов 

пиролиза КБШ, который имеет большое значение для экологически безопасной 

разработки газоконденсатного производства. 

Ключевые слова: буровой шлам, пиролиз, кинетика, механизм реакции, 

энергия активации 
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Research of the kinetic and reaction mechanism  

of the pyrolys process of oil-based carbonate drill sludge 
 

Nurgul S. Yerzhanova1, Raisa I. Kuzmina2 
 

1, 2 Saratov National Research State University named after N.G. Chernyshevsky, 

Saratov, Russian Federation  
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Abstract. This article studies the physicochemical parameters of drill cuttings 

pyrolysis. The pyrolysis of petroleum-based carbonate drill cuttings (CDС) was studied 

using a thermogravimetric analyzer and a vacuum tube furnace, and the main reaction 

temperature range is 350-550°C. Using data from the pyrolysis process, the average 

activation energies were calculated using four model-free methods. Using model-free 

analysis methods, it was revealed that pyrolysis is a multi-stage process that consists of 

at least three stages. Using the Friedman method, it was established that the beginning 

of the process of destruction of CDC occurs in the diffusion region. The values of the 

Arrhenius kinetic parameters were determined depending on the residual mass of the 

sample. The obtained parameter values were used as initial data to determine the kinetic 

model using the nonlinear regression method. The results of this study were 185,5 kJ/mol, 

184,16 kJ/mol, 166,17 kJ/mol and 176,03 kJ/mol. The reaction mechanism of CDC 

pyrolysis was predicted by the Criado method (Z-masterplot). The Z-masterplot method 

is used to determine the reaction mechanism of the complex feedstock in this work, oil-

based carbonate drill cuttings. The most appropriate model of the reaction mechanism 

can be obtained by comparing the results of the proposed kinetic model with 

experimental data. It has been found that high heating rates help predict the reaction 

mechanism, but cannot be described by a single reaction model. The process of 

transformation of the CDC pyrolysis model at different heating rates was also 

determined. It has been established that the reaction mechanism of CDC is very 

complex at lower heating rates. 

Keywords: drill sludge, pyrolys, kinetic, reaction mechanism, activation energy 
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Введение 
 

Существует множество методов обработки и использования ресурсов 

карбонатного бурового шлама (КБШ), включая компостирование, микроволно-

вое нагревание, экстракцию растворителем и пиролиз [1]. Однако из-за низкой 

эффективности переработки, сложности процесса, высокой стоимости, низ-

кой нефтеотдачи и возможности вторичного загрязнения он не получил ком-

мерческого развития. Пиролизная обработка карбонатного бурового шлама 

имеет преимущества значительной безвредности, высокого использования 
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ресурсов, меньшего загрязнения воздуха и стабильной работы [2, 3]. Однако 

исследований кинетических параметров и механизма реакции КБШ мало. 

Оценка кинетических параметров и механизма реакции пиролиза имеет 

решающее значение для оптимизации параметров процесса, расширения 

масштабов производства и проектирования систем реакции пиролиза [4]. 

Для изучения процесса пиролиза различных буровых шламов лучше всего 

подходят методы термогравиметрического анализа (ТГА) [5]. КБШ состоят 

из различных компонентов, процесс пиролиза сложный, а энергия актива-

ции существенно меняется на протяжении всего процесса. Безмодельный 

метод (метод изопреобразования) обычно используется для оценки кинети-

ческих параметров, таких как энергия активации, и его самое большое пре-

имущество – отсутствие риска выбора неправильной динамической модели 

и обнаружения необоснованных динамических параметров [6]. Метод  

Z-masterplot можно использовать для прогнозирования механизма реакции 

сложного сырья, а наиболее подходящую модель механизма реакции можно 

получить путем сравнения предполагаемой кинетической модели с экспери-

ментальными данными [7]. Хотя многие исследователи изучали кинетику, 

термодинамические параметры и механизмы реакций процессов пиролиза 

нефтешламов, буровых шламов и скорлупы кокосовых орехов, о пиролизе 

КБШ было сообщено лишь в нескольких исследованиях [8, 9]. 
 

Методы исследования 
 

КБШ, использованные в данном исследовании, были получены из разве-

дочной скважины газоконденсатного производства Западно-Казахстанской 

области.  

Кинетическая теория 

Из-за сложного состава отходов КБШ сложно описать весь процесс ре-

акции через одну или несколько реакций в процессе пиролиза. Поэтому не-

возможно предсказать точный механизм реакции. В общем твердофазную 

реакцию пиролиза обычных твердых отходов можно описать следующей 

формулой [10]: 

КБШ → Летучие вещества (конденсирующиеся + 

 неконденсирующиеся) + уголь. (1) 

Константа скорости реакции (k) согласно уравнению Аррениуса опреде-

ляется как 

 𝑘 = 𝐴е–(𝐸/𝑅𝑇), (2) 

где А – предэкспоненциальный множитель, мин–1, E – энергия активации ре-

акции, Дж/моль, R – универсальная газовая постоянная, 8,314 Дж/(моль·К), 

Т – термодинамическая температура, К. 

Полиномиальные скорости реакций (dα/dt) твердых топлив при пиролизе 

можно определить следующим образом: 

 
𝑑α

𝑑𝑡
 = 𝑘(𝑇)𝑓(𝛼), (3) 

где k – константа скорости реакции, T – абсолютная температура, f(α) – 

функция механизма реакции, а α – скорость конверсии.  
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Объединив уравнения (2) и (3), мы получаем, что уравнение скорости ре-

акции можно записать в виде: 

 
𝑑α

𝑑𝑡
 = 𝐴е–(𝐸/𝑅𝑇)𝑓(𝛼). (4) 

В термогравиметрическом анализе значение константы скорости нагрева 

можно выразить как 

 𝛽 = 
𝑑Т

𝑑𝑡
. (5) 

Функциональные формы f(α), представляющие различные механизмы 

реакции, показаны в табл. 1.  

Т а б л и ц а  1   

Различные кинетические модели кинетики твердого тела 

Модель реак-

ции 
Код f(α) 

Модель ре-

акции 
Код f(α) 

Диффузионные модели 

Закон  

силы 

P2/3  

Одномерная 

диффузия 

 
(2α)–1 P2 2α1/2 

Двумерная 

диффузия 

(модель  

Валенси) 

 

[–ln(1 – α)]–1 P3 3α2/3 

Трехмерная 

диффузия 

(модель 

Джандера) 

 

( ) ( )
1

2/3 1/33
1 1 1

2

−

 −  − −
 

 P4 4α3/4 

Трехмерная 

диффузия 

(модель 

Джинстлинга) 

 

( ) ( )
1

2/3 1/33
1 1 1

2

−

 −  − −
 

 

Аврами–

Ерофеев 

A1 ( ) ( )
1/33

1 ln 1
2

− − −    

Сигмоидальные уравнения скорости A2 2(1 – α)[–ln(1 – α)]1/2 

Праут– 

Томкинс 
F1 α(1 – α) A3 3(1 – α)[–ln(1 – α)]2/3 

Геометрические модели сжатия A4 4(1 – α)[–ln(1 – α)]3/4 

Сжимаю-

щийся  

цилиндр 

F2 2(1 – α)1/2 Порядковые модели 

F3 2(1 – α)2/3 
Первый  

порядок 
R1 (1 – α) 

Модели нуклеации или роста 
Второй  

порядок 
R2 (1 – α)2 

Случайное 

зарождение 

F4 (1 – α)2 
Третий  

порядок 
R3 (1 – α)3 

F5 (1 – α)3/2 
Полуторный 

порядок 
R6 (1 – α)3/2 

 

Безмодельные методы (изоконверсионные модели) 

В настоящей статье для кинетического анализа используются безмодель-

ные методы Фридмана (МФ), Флинна–Уолла–Одзавы (ФУО), Киссинджера–

Акахиры–Суносе (КАС) и метод Старинка, имеющие следующие математи-

ческие выражения [11]. 
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Метод Фридмана (МФ): 

 ( )
, ,

ln lni

i i

Ed
A f

dT RT





 

  
 =  −     
  

. (6) 

Метод ФУО: 

 
( ) ,

ln =ln 5,331 1,052i

i

A E E

Rg RT

  



 
 − − 

  

. (7) 

Метод КАС: 

 
( )2

, ,

ln lni

i i

RA E

T E g RT

 

  

   
= −        

. (8) 

Метод Старинка: 

 
( )1,92

,

ln ln 1,0008
i

EAR

T E g RT



 

  
= −  

    

. (9) 

Четыре безмодельных метода широко используются для расчета кинетиче-

ских параметров благодаря своей простоте и не требуют выбора кинетических 

моделей. Все четыре безмодельных метода, использованные в данной работе, 

являются линейными, и только метод МФ можно использовать в случае нели-

нейного изменения скорости нагрева. Результаты энергии активации, измерен-

ные методами МФ и Старинка, могут быть более точными. Однако при ис-

пользовании метода МФ для преобразования данных требуется производная, 

что приводит к численной нестабильности и чувствительности к шуму. Отно-

сительная погрешность методов ФУО и КАС велика. Они получены в предпо-

ложении, что энергия активации постоянна в ходе процесса реакции, и оба ис-

пользуют упрощенные приближения температурного интеграла. 

Определение механизма реакции 

Чтобы легко и быстро проанализировать механизм реакции термиче-

ского разложения твердого вещества на основе данных, Криадо разработал 

простой графический метод (Z-основной график), который можно описать 

уравнением  

 
( ) ( )

( ) ( )

( )

( )

2

0,5 0,5 0,5
0,5 0,5

d dTf gZ T

Z f g T d dT

  
    

= =         

. (10) 

Механизм реакции был предсказан путем сравнения графика Z-master экс-

периментальных значений с теоретическим графиком [12]. 

Путем сравнения теоретической и экспериментальной кривых была вы-

брана наиболее подходящая теоретическая кривая в качестве механизма ре-

акции. 

Метод Z-основного графика может предоставить подходящую модель 

для многофазных реакций, позволяя быстро выбрать один механизм или 

группу механизмов, уменьшая нагрузку на кинетический анализ. Однако  

в процессе расчета необходимо использовать производную для преобразо-

вания данных, что может привести к теоретическим ошибкам. 



Исследование кинетики и механизма реакции процесса пиролиза 

11 

Результаты и обсуждение 
 

Кинетический анализ и оценка энергии активации 
 

На этапе разделения процесса пиролиза КБШ коэффициенты конверсии 

находились в диапазоне от 0,1 до 0,9, а для оценки энергии активации (Eа) 

использовалось четыре метода изоконверсии (МФ, ФУО, КАС и Старинка); 

результат показан на рис. 1.  
 

 

Рис. 1. Изоконверсионные модели для кинетического анализа КБШ:  

a – МФ; b – ФУО; c – КАС; d – метод Старинка 
 

Энергию активации рассчитывали по наклону подобранной кривой; ре-

зультаты расчетов показаны в табл. 2, а значение R2 составляло от 0,96875 

до 0,9995. Средние энергии активации, полученные методами МФ, ФУО, 

КАС и Старинка, составили 185,5, 184,16, 166,17 и 176,03 кДж/моль соот-

ветственно. Средняя энергия активации больше по сравнению с результа-

тами пиролиза КБШ, приведенными в работе [13]. Это может быть связано 

с тем, что КБШ требуется меньше энергии для улетучивания легких компо-

нентов на стадии низкотемпературного пиролиза (80–360°C). На средне- и 

низкотемпературных стадиях (350–550°С) реакция пиролиза тяжелых ком-

понентов протекает сложнее и требует больше энергии, т.е. для тщательной 

утилизации бурового шлама требуется больше энергии. 

а б 

в г 
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Т а б л и ц а  2  

Энергии активации пиролиза бурового шлама,  

полученные различными безмодельными методами 

Конвер-

сия 

Метод Фридмана Метод ФУО Метод КАС Метод Старинка 

Eа 

(кДж/моль) 
R2 

Eа 

(кДж/моль) 
R2 

Eа 

(кДж/моль) 
R2 

Eа 

(кДж/моль) 
R2 

0,1 141,54 0,98916 168,34 0,99858 122,99 0,98574 123,63 0,98591 

0,2 169,39 0,99311 207,89 0,98245 150,74 0,99134 151,36 0,99142 

0,3 171,93 0,97501 177,61 0,99779 153,04 0,96875 153,67 0,96905 

0,4 184,19 0,99995 157,51 0,99770 164,99 0,99994 165,63 0,99994 

0,5 196,55 0,99837 180,05 0,99644 177,18 0,99802 260,88 0,99803 

0,6 195,51 0,98581 186,19 0,98055 175,99 0,98264 176,63 0,98278 

0,7 201,66 0,99038 191,31 0,99402 181,93 0,98828 182,58 0,98838 

0,8 218,67 0,97650 204,32 0,98128 198,766 0,978 199,4 0,97201 

0,9 190,07 0,99891 184,25 0,99413 169,86 0,99868 170,53 0,99869 

Среднее 

значение 
185,50  184,16  166,17  176,03  

 

Методами КАС и Старинка получены относительно низкие значения 

166,17 и 176,03 кДж/моль соответственно, вероятно, из-за разных прибли-

жений и допущений при выводе разных моделей. Средние энергии актива-

ции, оцененные методами МФ и ФУО, очень близки и составляют 185,5 и 

184,16 кДж/моль соответственно. Эти методы могут быть более подходя-

щими, чем методы КАС и Старинка, для оценки энергии активации КБШ. 

Кроме того, видно, что энергия активации динамически увеличивается с увели-

чением скорости конверсии. 
 

Прогнозирование механизма реакции 
 

Компонент минерального масла в КБШ представляет собой смесь, содер-

жащую углеводороды, такие как алканы, ароматические углеводороды  

и присадки. После бурения из-за воздействия высокотемпературной среды 

и внесения примесей состав отходов КБШ усложняется. Поэтому точно опи-

сать процесс пиролиза КБШ очень сложно. На основе Z-мастер-диаграммы 

Криадо [14, 15] это исследование предсказывает механизм пиролиза КБШ. 

На рис. 2, а показана зависимость экспериментальной кривой от конверсии 

при различных скоростях нагрева. Видно, что экспериментальная кривая по-

стоянно меняется в зависимости от скорости конверсии, и каждая скорость 

конверсии соответствует различной кинетической модели.  

Рисунок 2, б представляет собой диаграмму Z-master при 10°C/мин; ко-

эффициент конверсии 0,1–0,2 изменился с модели R3 на модель R6, 0,2–0,4 

изменился с модели R6 на модель P4, 0,4–0,7 изменился с модели F1, 0,7–

0,8 изменился с модели F1 на модель F3, 0,8–0,9 следовали модели F3. Ри-

сунок 2, в представляет собой диаграмму Z-master при 20°C/мин; коэффици-

ент конверсии 0,1–0,3 изменился с модели R6 на модель F1, 0,3–0,6  

с модели F1, 0,6–0,7 – с модели D2, 0,7–0,8 – с модели D2 на модель F3, 0,8–

0,9 следовал модели F3. Рисунок 2, г представляет собой диаграмму Z-master 
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при 50°C/мин; коэффициент конверсии 0,1–0,2 изменился от модели R6  

к модели R1, 0,2–0,5 – от модели R1, 0,5–0,6 – от модели P4, 0,6–0,7 – от мо-

дели D2, 0,7–0,8 – от модели D2 к модели модель F3, а 0,8–0,9 – модель F3. 
 

 

Рис. 2. Экспериментальные и теоретические Z-мастер-графики для прогнозирования 

механизмов реакции: а – Z-мастер-график экспериментов при различных скоростях 

нагрева; b – Z-мастер-график при 10°C/мин; c – Z-мастерный график при 20°C/мин;  

d – график Z-master при 50°C/мин. 

 

Т а б л и ц а  3  

Переход модели пиролиза при различных скоростях нагрева 

Конверсия Скорость нагрева (°C/мин) 

10 20 30 

0,1–0,2 R3–R6 R6–F1 R6–R1 

0,2–0,3 R6–P4 R6–F1 R1 

0,3–0,4 R6–P4 F1 R1 

0,4–0,5 F1 F1 R1 

0,5–0,6 F1 F1 P4 

0,6–0,7 F1 D2 D2 
 

В табл. 3 показан процесс трансформации модели пиролиза КБШ при 

различных скоростях нагрева. Видно, что механизм реакции КБШ очень 

сложен при более низких скоростях нагрева, что может быть причиной того, 

а б 

в г 
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что более высокие скорости нагрева были выбраны для прогнозирования 

механизма реакции твердого тела. 
 

Заключение  
 

КБШ пиролизовали при скоростях нагрева 10, 20 и 50°C/мин с помощью 

ТГА-анализатора. Пиролиз КБШ разделяют на три стадии, основная реак-

ция протекает на второй стадии (350–550°С). Средние энергии активации, 

полученные безмодельными методамиЮ, составляют 185,5, 184,16, 166,17 и 

176,03 кДж/моль. Средняя энергия активации, оцененная методами МФ и 

ФУО, очень близка. Кроме того, по мере развития процесса пиролиза уве-

личивается и необходимая энергия активации. При разных скоростях кон-

версии и скоростях нагрева используемые кинетические модели различа-

ются, что также показывает, что механизм процесса пиролиза КБШ очень 

сложен и весь процесс реакции сложно описать одной или несколькими ре-

акциями. 

Таким образом, анализ кинетики и механизма реакции пиролиза буро-

вого шлама полезен для оптимизации параметров процесса и повышения 

выхода извлеченного минерального масла. Данное исследование может спо-

собствовать улучшению эффекта использования ресурсов пиролиза КБШ, 

который имеет большое значение для экологически безопасной разработки 

газоконденсатного производства. 
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Аннотация. Представлены результаты разработки методики определения  

тирозина методом инверсионной вольтамперометрии в биологически активных 

добавках и лекарственных препаратах. Показана возможность использования 

пленки гексацианоферрата европия на стеклоуглеродном электроде в качестве 

модификатора, усиливающего аналитический сигнал тирозина. Определены не-

которые важные количественные характеристики пленки EuHCF, такие как пло-

щадь электроактивного покрытия поверхности электрода и толщина пленки,  

которые составили 5,31·10–10 моль/см2 и 0,841 нм соответственно. Доказана эф-

фективность модификации в усилении аналитического сигнала тирозина. 

Выбраны оптимальные условия формирования электрохимического сигнала 

тирозина в условиях вольтамперометрии с линейной разверткой потенциала. Для 

этого проводились исследования с варьированием параметров кислотности среды, 

скорости сканирования, времени и значений потенциала накопления аналита. 

Наилучшие результаты были достигнуты при следующих параметрах: pH 6,80,  

W = 100 мВ/с, Eнакопления = –1,5 В, tнакопления ≤ 90 c. Зависимость тока пика от кон-

центрации подчиняется уравнению I = 0,428C – 0,113 (R2 = 0,998). Предложены 

возможный механизм формирования пленки гексацианоферрата европия и воз-

можный механизм окисления тирозина. Установлено, что лимитирующей ста-

дией процесса окисления тирозина является стадия диффузии. 

Предложен алгоритм методики количественного определения тирозина мето-

дом инверсионной вольтамперометрии (ИВА) на электроде, модифицированном 

EuHCF. Использование модификации снизило предел обнаружения до 7·10–6 М  

и расширило границы интервала определения, где наблюдалась линейная зависи-

мость тока от концентрации. Диапазон определяемых концентраций вещества  

составляет 9·10–6 ÷ 1·10–4 моль/л, в то время как немодифицированный СУЭ охва-

тывает диапазон 2·10–5 ÷ 1·10–4 моль/л.  

Апробация предложенной методики вольтамперометрического определения 

тирозина была проведена на продукте TYROSINE от фирмы MISTER PROT, со-

держащем 100%-ный L-тирозин, по заявлению производителя, что подтверди-

лось в ходе исследований. Относительная погрешность определения составила 

менее 0,25%. 
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Abstract. This paper presents the results of the development of a method for the 

determination of tyrosine by stripping voltammetry in dietary supplements and medi-

cines. The possibility of using a europium hexacyanoferrate film on a glassy carbon 

electrode as a modifier that enhances the analytical signal of tyrosine is shown. Some 

important quantitative characteristics of the EuHCF film have been determined, such 

as the area of the electroactive coating of the electrode surface and the film thickness. 
These values were 5.31·10-10mol/cm2 and 0.841 nm, respectively. The modification was 

shown to be effective in enhancing the analytical signal of tyrosine. 

Optimal conditions for the formation of an electrochemical signal of tyrosine under 

conditions of voltammetry with a linear potential sweep were selected. For this purpose, 

studies were conducted with variations in the parameters of medium acidity, scanning 

rate, time and the magnitude of the analyte accumulation potential. The best results 

were achieved with the following parameters: pH = 6.80, W = 100 mV/s, E accumula-

tion = -1.5 V, t accumulation ≤ 90 s. The dependence of the peak current on concentra-

tion obeys the equation I = 0,428C – 0,113 (R2 = 0,998). A possible mechanism  

of europium hexacyanoferrate film formation and a possible mechanism of tyrosine 

oxidation are proposed. It has been established that the diffusion stage is the limiting 

stage of the tyrosine oxidation process. 

An algorithm for the quantitative determination of tyrosine by stripping voltamme-

try (SV) on an electrode modified with EuHCF is proposed. The use of the modification 

reduced the detection limit to 7 10-6 M and expanded the boundaries of the determina-

tion interval, where a linear dependence of the current on the concentration was  

observed. The range of detectable concentrations of the substance is: 9·10-6 ÷ 1·10-4 mol/l, 
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while the unmodified GCE covers the range of 2·10-5÷1·10-4 mol/l. The proposed 

method for voltammetric determination of tyrosine was tested on the TYROSINE product 

from MISTER PROT, which contains 100% L-tyrosine according to the manufacturer, 

which was confirmed during the research. The relative error of determination was less 

than 0.25%. 

Keywords: stripping voltammetry, modified electrodes, amino acids, tyrosine,  

dietary supplements, electrocatalysis, europium hexacyanoferrate 
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Введение 

 

Тирозин – одна из 20 основных аминокислот, использующихся челове-

ческим организмом для построения белков. Относится к группе аминокис-

лот (АК) с незаряженным гидрофильным радикалом, из-за его природы яв-

ляется ароматической аминокислотой. Имеет два оптических энантиомера: 

L-тирозин и D-тирозин. Биологической активностью, как и все существую-

щие в природе аминокислоты, обладает L-форма. Тирозин – это одна из не-

многих α-аминокислот, обладающих электрохимической активностью [1]. 

Тирозин относится к группе условно заменимых аминокислот, т.е. при от-

сутствии поступления извне может быть синтезирован организмом из неза-

менимых АК (фенилаланина) [2]. Тирозин очень важен для синтеза целого 

ряда биохимически активных веществ, которые именуются нейротрансмит-

терами. Они способствуют передаче электрохимического импульса через 

синаптическое пространство от нервной клетки. Тирозин оказывает влияние 

на работу надпочечников и щитовидной железы, играет роль при выработке 

меланина – пигмента кожи. Поступление тирозина, как и других аминокис-

лот, в организм человека с пищей очень важно, но не всегда возможно в не-

обходимых количествах, поскольку многие люди испытывают трудности  

с построением сбалансированного рациона, имеющего хороший аминокис-

лотный профиль. Удельная потребность в тирозине составляет 16 мг/кг·сут. 

Следовательно, взрослому человеку со средним весом в 80 кг требуется  

1,28 г в сутки. Потребность для большинства людей будет находиться в ин-

тервале 1–2 граммов. В связи с нехваткой тирозина человеку могут быть 

назначены препараты, содержащие эту аминокислоту. Тирозин также ис-

пользуется в спортивных добавках, что делает его определение значимым  

и для индустрии спортивного питания. И, конечно, главная отрасль, заинте-

ресованная в этом, – пищевая промышленность [3]. 

В настоящее время известно большое количество способов количествен-

ного определения тирозина. В совокупности можно выделить четыре класса 
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основных методов определения аминокислот: титриметрические [4], хрома-

тографические [5], спектральные [6] и электрохимические [7]. Электрохи-

мические методы, в частности инверсионная вольтамперометрия, имеют 

выгодное преимущество в экспрессности и стоимости анализа, не уступая 

при этом в точности и чувствительности методам со сложным и дорогосто-

ящим аппаратным оформлением. Однако электрохимический ответ амино-

кислот не всегда бывает удовлетворительным даже при высокой концентра-

ции. Для улучшения аналитического сигнала применяют различные моди-

фикации. Зачастую для этой цели используются неорганические или ме-

таллорганические комплексы на основе d-элементов. Последние применяют 

в том числе для селективного определения энантиомеров аминокислот [8].  

Работы, посвященные созданию сенсоров с использованием редкозе-

мельных элементов (РЗЭ) не так распространены, как исследования с при-

менением переходных металлов. В связи уникальными каталитическими 

возможностями f-элементов возникает вопрос об использовании модифика-

ций, включающих в свой состав лантаноиды [9, 10].  

Настоящая работа предполагает исследование, включающее проверку 

электрокаталитической способности РЗЭ в совокупности, например, с уже 

хорошо зарекомендовавшими себя полиядерными пленками гексациано-

ферратов. Последние применяются даже в анализе пуриновых оснований, 

таких как гуанин, и макромолекул дезоксирибонуклеиновой кислоты [11]. 

В случае успешного использования пленок Eu[HCF] в дальнейшем может 

предполагаться развитие работы до создания гибридных комплексов, содер-

жащих органическую и неорганическую РЗ-компоненту.  

Цель работы заключалась в изучении возможности использования 

пленки на основе гексацианоферрата европия на стеклоуглеродном элек-

троде как электрохимического модификатора, усиливающего аналитиче-

ский сигнал тирозина в растворах, а также для количественного определения 

данной аминокислоты. 

 

Материалы и методы исследования 

 

Вольтамперометрические измерения проводили на анализаторе TA-LAB 

(НПО «Томьаналит») в постояннотоковом режиме в двухэлектродной ячейке. 

В качестве рабочего электрода для определения тирозина методом ИВА мы 

предлагаем использовать стеклоуглеродный электрод, модифицированный 

пленкой гексацианоферрата европия, а электродом сравнения служил хло-

ридсеребряный в 1 M KCl. 

Перед началом осаждения пленки СУЭ зачищали наждачной бумагой, 

далее электроды тщательно промывали бидистиллированной водой и поме-

щали в двухэлектродную ячейку, где на фоне 0,1 М раствора серной кис-

лоты проводили отмывку, 40 раз выполнив развертку в интервале от 0,0 до 

1,6 В. После очистки от возможных примесей на поверхности электрода 

в ячейку добавили по 1 мл 5 мМ растворов Eu(NO3)3 и K3[Fe(CN)6]. Элек-

троосаждение пленки Eu[HCF] проводили методом циклической вольтам-
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перометрии при следующих параметрах: W = 50 мВ/с, диапазон развертки 

0,0 В; +1,0 В, фоновый электролит – 0,2 М раствор KCl. 

Для изучения электрохимического поведения тирозина на электроде, мо-

дифицированном пленкой EuHCF, в тщательно промытую электрохимиче-

скую ячейку помещали 10 мл фонового электролита – фосфатного буфера с 

pH 6,86, вносили стандартный раствор тирозина. Для регистрации сигнала 

использовали следующие параметры измерений: W = 0,1 В/с, Eнакопления =  

= –1.5 В, tнакопления = 60 или 90 с. Диапазон развертки от 0,0 до 1,2 В.  

 

Результаты и обсуждение 

 

Изучение электрохимического поведения тирозина  

на стеклоуглеродном электроде и оптимизация условий  

для его определения 

 

Тирозин является аминокислотой, обладающей некоторой электрохими-

ческой активностью; известно, что тирозин окисляется на стеклоуглерод-

ном электроде в интервале от 0,5 до 1,0 В в нейтральной и кислой среде. 

Вольтамперные кривые окисления разных концентраций тирозина в рас-

творе на СУЭ при оптимальных параметрах представлены на рис. 1. 

Для выбора оптимальных условий регистрации вольтамперных кривых 

изучено влияние потенциала накопления (E), pH раствора, скорости раз-

вертки потенциала (W), времени накопления на электроде (t) на величину 

аналитического сигнала. Чтобы выбрать потенциал накопления тирозина, 

был исследован диапазон от –1,1 до –1,9 В. Кривая зависимости высоты 

анодного пика окисления аминокислоты проходит через экстремум, соот-

ветствующий абсциссе E = –1,5 B, по этой причине данный потенциал пред-

ложен в качестве оптимального.  

Для оценки влияния pH раствора на электрохимический ответ тирозина 

в качестве фона использовался универсальный буферный раствор Бриттона–

Робинсона. Диапазон pH, охватываемый буфером, находится в пределах от 

1,81 до 11,98. Зависимость пикового тока от pH представляет собой кривую, 

проходящую через экстремум в точке с pH 6,80. При увеличении щелочно-

сти среды протонов начинает не хватать для окисления АК, в результате 

чего аналитический сигнал уменьшается. Падение тока пика при смещении 

в сторону более кислых pH связано с протонированием аминогруппы тиро-

зина и смещением равновесия в сторону катионной формы аминокислоты. 

На основании результатов эксперимента в качестве рабочего был выбран 

буферный раствор с ближайшим к оптимальному значению pH 6,86. Фос-

фатный буфер устойчив, удобен и несложен в приготовлении.  

Зависимость тока пика от времени электролиза линейна в изученном диа-

пазоне от 0 до 90 С, при t > 90 с наблюдается лишь слабый прирост тока: 

зависимость выходит на «плато». Можно предположить значительное за-

полнение поверхности электрода монослоем тирозина. Следовательно, 

накопление АК дольше, чем 90 с, нецелесообразно.  



А.О. Кинсфатор, С.А. Соколов, В.В. Шелковников 

22 

 

Рис. 1. Вольтамперограммы окисления тирозина при концентрациях С1 = 50 мкМ (1);  

С2 = 90 мкМ (2) на фоне фосфатного буфера (С = 0,2 М, pH = 6,86),  

скорость сканирования 100 мВ/с, дифференцированный режим 
 

В заключение провели исследование влияния скорости наложения по-

тенциала на величину пикового тока при значениях скорости до 100 мВ/с с 

шагом 20 мВ/с. При бóльшей скорости развертки потенциала градиент кон-

центраций на границе раздела электрод–раствор становится крайне высо-

ким, что может привести к ошибкам. Оптимальная скорость развертки по-

тенциала 100 мВ/с. 

 

Электроосаждение пленок EuHCF на СУЭ-характеристика  

модифицированного Eu[HCF] стеклоуглеродного электрода 

 

Пленки гексацианоферрата европия могут быть осаждены на поверхно-

сти стеклоуглеродного электрода несколькими видами вольтамперометрии: 

потенциостатической, гальваностатической и циклической. Рисунок 2  
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иллюстрирует циклические вольтамперограммы в процессе осаждения. 

Увеличение высоты пиков при потенциале 0,3 В сигнализирует об осажде-

нии пленок Eu[HCF] на поверхности электрода. 
 

 

Рис. 2. Циклические вольтамперограммы осаждения пленок Eu[HCF] из раствора,  

содержащего 5 мМ концентрацию Eu(NO3)3 и K3[Fe(CN)6] на фоне 0,2 М KCl,  

Е = [0,0; 1,0] B, W = 50 мВ/с 
 

Вольтамперограмма содержит 4 пика: 2 на анодной и 2 на катодной раз-

вертке. Пики на анодной развертке при потенциалах E = 0,35 B и 0,82 В при-

надлежат окислению [Fe(CN)6]
4– и [Fe(CN)6]

4– в растворе и составе ком-

плекса соответственно. Катодные пики соответствуют процессам восста-

новления [Fe(CN)6]
3– в растворе и [Fe(CN)6]

3– в составе комплекса. 
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Так как пара [Fe(CN)6]
4–/[Fe(CN)6]

3– является полностью электрохимиче-

ски обратимой и в составе комплекса меняется валентность железа 

Fe(II)/Fe(III), можно предположить следующий механизм формирования 

пленки: 

 [Fe(CN)6]
3– + ē → [Fe(CN)6]

4– (1) 

 K+ + Eu3+ + [Fe(CN)6]
4– → KEu[Fe(CN)6] (2) 

 KEu[Fe(CN)6] → Eu[Fe(CN)6] + ē + K+ (3) 

Оценка электрокаталитической активности электрода в отношении 

тирозина 

При анализе раствора, содержащего тирозин, наблюдается значительное 

усиление сигнала. На рис. 3 представлены вольтамперограммы окисления 

тирозина на немодифицированном СУЭ и после закрепления сенсора.  
 

 

Рис. 3. Вольтамперограммы окисления тирозина (С = 25 мкМ) на немодифицированном 

электроде (1) и модифицированном (2) на фоне фосфатного буфера, режим регистрации – 

дифференцированный  
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Как видно из рис. 3, при дифференцированном режиме при концентрации 

25 мкМ наблюдается отчетливый, но расплывчатый пик окисления тирозина. 

При каждом нанесении модификатора стабильно наблюдалось увеличение 

тока пика в 2–3 раза. Пик принимает более симметричную для анализа ана-

литическую форму. Предполагаемый механизм электрокаталитического 

окисления можно представить в следующими уравнениями: 

  (4) 

  (5) 

  (6) 

Реакция (5) – электрохимическое окисление пленки Eu[HCF] (рис. 6), ре-

акция (6) имеет химическую природу. 
 

 

Рис. 4. Вольтамперограмма анодного окисления пленок Eu[HCF] на фоне 0,2 М KCl, 

дифференциальный режим регистрации 

Eu[Fe(CN)6]
- +  → Eu[Fe(CN)6]

-~[ ]Ads 
 (4) 

Eu[Fe(CN)6]
- ~[ ]Ads→ Eu[Fe(CN)6]~[ ]Ads+ē (5) 

 Eu[Fe(CN)6]~[ ]Ads → Eu[Fe(CN)6]
- +  (6) 

Eu[Fe(CN)6]
- +  → Eu[Fe(CN)6]

-~[ ]Ads 
 (4) 

Eu[Fe(CN)6]
- ~[ ]Ads→ Eu[Fe(CN)6]~[ ]Ads+ē (5) 

 Eu[Fe(CN)6]~[ ]Ads → Eu[Fe(CN)6]
- +  (6) 

Eu[Fe(CN)6]
- +  → Eu[Fe(CN)6]

-~[ ]Ads 
 (4) 

Eu[Fe(CN)6]
- ~[ ]Ads→ Eu[Fe(CN)6]~[ ]Ads+ē (5) 

 Eu[Fe(CN)6]~[ ]Ads → Eu[Fe(CN)6]
- +  (6) 
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Пик перехода [Fe(CN)6]
4– → [Fe(CN)6]

3– находится вблизи того же потен-

циала, что и отклик окисления тирозина. Для исключения возможности уве-

личения пика только за счет окисления модификации обратим внимание, 

что величина пика больше, чем аддитивный ток тирозина и EuHCF, если 

складывать их отдельно. 

Поскольку пленка адсорбируется на поверхности электрода, то в отличие 

от растворенных компонентов пиковый ток адсорбированных компонентов 

пропорционален скорости развертки согласно уравнению  

 Ip = 
𝐹2

4𝑅𝑇
𝑊𝐴Г, (7) 

где W – скорость сканирования, A – площадь поверхности электрода, Г – 

поверхностное покрытие. Значение Г было рассчитано как 5,31·10–10 моль/см2. 

Зная величину электроактивного покрытия поверхности, можно вычис-

лить толщину пленки Eu[HCF] по уравнению 

 l = 
Г𝑑3𝑁𝐴

4
, (8) 

где d – длина элементарной ячейки кристаллической решетки, равная в дан-

ном случае 10,17 Å, NA – число Авогадро. Значение l составило 0,841 нм. 
 

Изучение особенностей электрокаталитического окисления  

тирозина на модифицированном стеклоуглеродном электроде 
 

Для выяснения природы тока использовали критерий Семерано (коэффи-

циент скорости). Коэффициент скорости позволяет определить лимитирую-

щую стадию, определяющую значение тока в пике. Экспериментальное зна-

чение критерия Семирано 0,53 свидетельствует, что лимитирующей стадией 

является диффузия. Для процессов, контролируемых диффузией, ток пика 

пропорционален квадратному корню скорости сканирования. Это следует 

из общей формы уравнения Рэндлса–Шевчика: 

 Ip = ψпик(p)·n·F·A·[X]·√(
𝑛𝐹𝑊𝐷

𝑅𝑇
), (9) 

где ψпик(p) – безразмерная величина, определяющаяся геометрией электрода 

и характером диффузии, n – число электронов, участвующих в процессе,  

F – постоянная Фарадея, А – геометрическая площадь электроактивной  

поверхности, [X] – концентрация вещества, D – коэффициент диффузии,  

W – скорость наложения потенциала, R – универсальная газовая постоянная, 

T – температура, Ip – ток пика окисления или восстановления. 

Коэффициент корреляции R2 = 0,9934 подтверждает пропорциональ-

ность увеличения тока окисления от квадратного корня скорости сканиро-

вания.  
 

Вольтамперометрическое определение тирозина на ХМЭ  

с пленками Eu[HCF] 
 

Зависимость величины электрокаталитического сигнала от концентрации 

аналита линейна в широких диапазонах. Использование каталитического 
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отклика приводит к повышению чувствительности СУЭ по сравнению с не-

модифицированным и уменьшению нижней границы определения тирозина 

в несколько раз. Предел обнаружения тирозина на немодифицированном 

СУЭ составляет 1,55·10–5 М, модифицированного 7,94·10–6 М. Результаты 

определения тирозина на СУЭ с модификацией и без модификации пред-

ставленны в табл. 1. 

Т а б л и ц а  1   

Аналитические характеристики определения тирозина  

на СУЭ с модификацией и без модификации 

Субстрат ХМЭ 
Диапазон определяемых 

концентраций, моль/л 

Уравнение регрессии 

(I = aC + b) R2 

a b 

Тирозин 
Нет  2·10–5 ÷ 1·10–4 0,16 0,14 0,9992 

Eu[HCF] 9·10–6 ÷ 1·10–4 0,43 0,11 0,9989 
 

Правильность алгоритма методики была оценена методом «введено–

найдено». Относительное стандартное отклонение (Sr(x)) не превышает 0,05 

во всем диапазоне концентраций. 

Метрологические характеристики определения тирозина на СУЭ с моди-

фикацией и без модификации представлены в табл. 2. 

Т а б л и ц а  2  

Метрологические характеристики определения тирозина  

на СУЭ с модификацией и без модиификации; n = 8, P = 0,95 

Субстрат ХМЭ 
Содержание субстрата, мкМ 

Sr(x) 
Введено, мкМ Найдено (x ± ∆x), мкМ 

Тирозин 

Eu[HCF] 

9,0 

40,0 

60,0 

9,2 ± 0,4 

40,3 ± 0,5 

59,6 ± 0,6 

0,050 

0,015 

0,011 

Нет 
40,0 

60,0 

40 ± 1 

59 ± 1 

0,029 

0,020 
 

Проверку методики определения тирозина проводили на БАДе TYROSINE 

от фирмы MISTER PROT. По заявлениям производителя продукт содержит 

100%-ный L-тирозин. 

Результаты анализа реального объекта представлены в табл. 3. 

Т а б л и ц а  3  

Результаты анализа реального объекта 

Tyrosine 

Ожидаемая 

концентрация, 

мкМ 

Найдено  

(x + ∆x), мкМ 
S(x) Sr(x) 

Абсолютная 

погрешность ∆, 

мкМ 

Отн. 

погр δ, 

% 

Проба № 1 47,6 47,5 ± 0,7 0,560 0,012 0,10 0,20 

Проба № 2 69,8 69,6 ± 0,9 0,683 0,010 0,17 0,24 
 

Согласно полученным результатам, можно заключить, что в продукте 

действительно содержится чистый тирозин. Расхождение с ожидаемыми 
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значениями находится в пределах погрешности, а относительная погреш-

ность определения составляет менее 0,25%. 

 

Выводы 

 

Показана возможность использования пленки на основе гексацианофер-

рата европия на стеклоуглеродном электроде для усиления аналитического 

сигнала при определении тирозина. Предложен возможный механизм про-

цесса окисления тирозина, на электроде, модифицированном пленкой  

EuHCF. Разработан алгоритм методики определения тирозина методом 

ИВА на электроде, модифицированном EuHCF, в растворах, позволяющий 

контролировать его содержание в диапазоне 9·10–6 ÷ 1·10–4 моль/л. 
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Аннотация. В настоящее время в производстве высокочистых полупровод-

никовых материалов в РФ применяют фторсодержащие газы высокой чистоты, 

суммарное содержание примесей в которых не должно превышать 10 ppm при 

содержании основного вещества 99,999%. В связи с этим существует необходи-

мость определения примесей во фторсодержащих газах, в частности в гексафториде 

вольфрама, с низким пределом обнаружения. В ходе исследования количествен-

ного состава газа возникает потребность в очистке сбросных вод от вольфрама, 

предельно допустимая концентрация которого в водных объектах составляет  

0,05 мг/л. Перспективным направлением является разработка сорбентов на ос-

нове целлюлозы, сорбционные свойства которой общепризнаны и исследованы 

во многих работах. Известно, что интеграция целлюлозы в различные подложки 

значительно повышает их сорбционную емкость. Одним из основных способов 

применения таких композиционных материалов считается погружение в раствор, 

содержащий ценный компонент, преимуществами являются высокая сорбционная 

емкость в сравнении с другими природными сорбентами, меньшая себестоимость 

и экологичность в сравнении с материалами с большей сорбционной емкостью. 

В настоящей работе предложен способ получения композиционного материала  

в виде целлюлозосодержащего покрытия на углеродном волокне, включающий 

стадии промывки и сушки анода и катода, электрохимического осаждения на аноде 

целлюлозосодержащих покрытий при ступенчатом увеличении напряжения, про-

мывки анодных осадков и сушки до постоянной массы. Толщина покрытия после 

трех циклов осаждения составила 19,1–21,2 мкм. Исследования поверхности мето-

дом сканирующей электронной микроскопии показали, что материал являлся мак-

ропористым с максимумом распределения пор в диапазоне 0,5–2,0 мкм. Содер-

жание вольфрама в растворах определяли с помощью масс-спектрометра с ин-

дуктивно связанной плазмой. Сорбционная емкость композиционного материала 

при величине водородного показателя рН 2, температуре раствора 20°С составила 

15,1–16,7 мг/г. Предположено, что сорбция вольфрама из кислых растворов про-

текала преимущественно по механизму физической сорбции и в меньшей степени 

анионного обмена. 

Ключевые слова: целлюлоза, углеродное волокно, композиционный мате-

риал, вольфрам, изотерма сорбции 
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Abstract. Currently, high-purity fluorine-containing gases are used in the produc-

tion of high-purity semiconductor materials in the Russian Federation. The total content 

of impurities in them should not exceed 10 ppm with a main substance content of 

99.999%. In this regard, there is a need to determine impurities in fluorine-containing 

gases, in particular, in tungsten hexafluoride, with a low detection limit. During the 

study of the quantitative composition of the gas, there is a need to purify waste water 

from tungsten, the maximum permissible concentration of which in water objects  

is 0,05 mg/l. A promising direction is the development of sorbents based on cellulose, 

the sorption properties of which are generally recognized and studied in many works. 

It is known that the integration of cellulose into various substrates significantly  

increases their sorption capacity. One of the main methods of using such composite 

materials is considered to be immersion in a solution containing a valuable component, 

the advantages are high sorption capacity in comparison with other natural sorbents, 

lower cost and environmental friendliness in comparison with materials with higher 

sorption capacity. In this paper, a method for producing a composite material in the 

form of a cellulose-containing coating on carbon fiber is proposed, including the stages 

of washing and drying the anode and cathode, electrochemical deposition of cellulose-

containing coatings on the anode with a stepwise increase in voltage, washing the anode 

deposits and drying to a constant weight. The coating thickness after three deposition 

cycles was 19,1 – 21,2 μm. Surface studies using scanning electron microscopy showed 

that the material was macroporous with a maximum pore distribution in the range of 

0,5 – 2,0 μm. The tungsten content in solutions was determined using a mass spectrom-

eter with inductively coupled plasma. The sorption capacity of the composite material 

at pH 2 and a solution temperature of 20 °C was 15,1 – 16,7 mg/g. It was assumed that 
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the sorption of tungsten from acidic solutions occurred primarily by the mechanism of 

physical sorption and, to a lesser extent, of anion exchange. 

Keywords: cellulose, carbon fiber, composite material, tungsten, sorption isotherm 
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Введение 

 

В настоящее время в производстве высокочистых полупроводниковых 

материалов в России применяют фторсодержащие газы высокой чистоты, 

выпускаемые ООО «Пермская химическая компания», АО «Астор», АО «Гало-

полимер» и АО «СХК» [1, 2]. Сложность производства этих газов обуслов-

лена применением элементного фтора и высокими требованиями к чистоте 

продуктов, например для гексафторида вольфрама (ГФВ) суммарное содер-

жание примесей не должно превышать 10 ppm при содержании основного 

вещества 99,999%. Поэтому актуальной является задача определения при-

месей в ГФВ с низким пределом обнаружения.  

В работах [3, 4] отмечено, что из-за различных физических и химических 

свойств примесей требовалось одновременное применение нескольких ме-

тодов анализа. В комбинации с методом ИК-спектрометрии использовали 

хроматографический метод с обратной продувкой, при этом анализируемый 

газ на предколонке отделяли от матричного газа и после переноса примесей 

на аналитическую колонку перенаправляли в обратном направлении к сбросу 

или отдельной колонке для эффективного разделения [5]. ГФВ улавливали 

1 М раствором NaOH в абсорберах. В результате актуальность приобрела 

проблема очистки сбросных вод от вольфрама, ПДК которого в водных объ-

ектах составляет 0,05 мг/л [6].  

В работе [7] предложен способ очистки сточных вод от вольфрама с ис-

пользованием сульфатовосстанавливающих бактерий со степенью извлече-

ния до 98,5%, однако этот способ требовал присутствия органической 

среды, включающей керосин и олеиновую кислоту. В работе [8] для извле-

чения ионов вольфрама применили анионит с макропористой структурой. 

Приведены закономерности процесса сорбции на анионите АМ-2Б негидра-

тированных полианионов состава WnO3n+a
2a–, предположено, что вольфрам 

перемещался подвижным анионом HWO4
– в зерно анионита, затем происхо-

дила полимеризация поглощенных вольфрамат-ионов от границы вглубь зерна. 

Селективностью по отношению к вольфраму обладают минеральные и 

органические иониты с гидроксильными группами. В работе [9] извлекали 

вольфрам в виде полианионов активированным углем и анионитами АМ-2б 
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и АМП. Отмечено, что степень десорбции вольфрама возрастала при увели-

чении щелочности раствора. Емкость анионита АМП по вольфраму при рН 

раствора 5 составляла около 100 мг/г [10]. В другом исследовании вольфрам 

извлекали анионитом АВ-17-8 [11]. Перечисленные способы были эффек-

тивными, но требовали значительных расходов на сорбент. Поэтому в ра-

боте [12] предложен доступный природный сорбент – бентонитовая глина. 

Отмечается, что процесс сорбции протекал при рН 5 с величиной сорбцион-

ной емкости (СЕ) 4–8 мг/г. Исследованы также мезопористые сорбенты на 

основе кремнеземов, модифицированных гидразидными группами на ос-

нове трет-карбоновых кислот, с СЕ по вольфраму 68,02 ммоль/г при рН рас-

твора 3 [13]. Однако, доступные варианты сорбентов, как правило, не обла-

дали достаточной СЕ по вольфраму. 

Перспективным направлением является разработка сорбентов на основе 

целлюлозы, сорбционные свойства которой общепризнаны и исследованы 

во многих работах [14–17]. Известно, что интеграция целлюлозы в различные 

подложки значительно повышает их СЕ [18]. В работе [19] отмечено, что 

основой для получения композиционных материалов (КМ) может являться 

углеродное волокно (УВ), такие материалы эффективно применяются в гид-

рометаллургии для извлечения из сточных вод ценных компонентов, в ме-

дицине и во многих отраслях промышленности [20, 21]. Преимущества  

УВ – развитая активная поверхность, радиационная стойкость и электриче-

ская проводимость [22, 23]. Основными способами применения таких КМ 

считаются погружение в раствор, содержащий ценный компонент, и разме-

щение над образцами почвы или биологическими образцами для сорбции 

летучих веществ [24].  

Цель настоящей работы – разработка композиционного материала в виде 

целлюлозосодержащего покрытия на углеродном волокне, имеющего по-

тенциал для применения в промышленности с учетом высокой сорбционной 

емкости в сравнении с другими природными сорбентами, меньшей себесто-

имости и экологичности в сравнении с материалами с большей емкостью по 

отношению к вольфраму.  

 

Материалы и методы 

 

В качестве исходного сырья для получения КМ использовали хлопковую 

целлюлозу по ГОСТ 595–79 со степенью полимеризации 2 190 ± 109, с со-

держанием целлюлозы (99,1 ± 0,3)%, воды (0,5 ± 0,1)% и нерастворимых  

в H2SO4 остатков (0,4 ± 0,02)%. В качестве токопроводящей подложки ис-

пользовали УВ Бусофит-Т производства ОАО «СветлогорскХимволокно»  

с характеристиками, приведенными в табл. 1. 

Целлюлозосодержащие покрытия на УВ получали электрохимической 

обработкой УВ в охлажденном растворе целлюлозы по схеме, представлен-

ной на рис. 1.  

Процесс протекал в электрохимической ячейке из фторопласта с рубаш-

кой водяного охлаждения, для равномерного распределения температуры  
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в объеме электролита состава 5% Zn(OH)2 / 10% NaOH / 10% (NH2)2CO ис-

пользовали лопастную мешалку. Выпрямительное устройство обеспечивало 

регулировку выходного напряжения с шагом 5 В / 180 с. Плотность тока из-

менялась в диапазоне от 0,15 до 1,2 мА/см2. Каждый цикл обработки состав-

лял 15 мин. Анодные осадки промывали раствором щелочи, дистиллированной 

водой и сушили при 50°С. 

Т а б л и ц а  1  

Характеристики углеродного волокна Бусофит-Т 

Характеристика, ед. изм. Значение 

Диаметр элементарного волокна, мкм 6–10 

Удельная поверхность, м2/г 700–900 

Объем сорбционных пор, см3/г 0,3–0,9 

Удельное электрическое сопротивление, Ом·см 0,50–2,00 

Толщина нетканого материала, мм 2,0–3,0 

 

 

Рис. 1. Схема синтеза композиционного материала 
 

Измерение массы материалов и химических реактивов проводили на 

аналитических весах CAUY-220 (CAS, Республика Корея) с наибольшим 

пределом взвешивания 220 г, дискретностью 0,0001 г, I Специальный класс 

точности по ГОСТ Р 53228–2008. Высушивание проводили в воздушном 

стерилизаторе ГП 40 СПУ (ОАО «Смоленское СКТБ СПУ», Россия) с диа-

пазоном задаваемых температур от +50 до +200°С. 

Поверхность КМ после электрохимической обработки исследовали ска-

нирующим электронным микроскопом VEGA 3SBH (Tescan, Чехия). Содер-

жание вольфрама в растворах определяли с помощью атомно-эмиссионного 

спектрометра с индуктивно-связанной плазмой iCAP 6200 (Thermo Scientific, 

США) по длине волны 237,71 нм. КМ после сорбции исследовали с помо-

щью ИК-Фурье-спектрометра IR8000, Ge-KBr, 0,5 см–1. Каждое определение 
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проводили не менее двух раз, результаты определений усредняли. Погреш-

ность определений при двух параллельных измерениях не превышала 5%. 
 

Результаты и обсуждение 
 

Микрофотографии поверхности КМ представлены на рис. 2. В начале 

процесса наблюдалось осаждение сферических агломератов целлюлозы 

диаметром от 0,5 до 3 мкм (рис. 2, а, б). С течением времени количество 

агломератов возрастало, частицы увеличивались и приобретали произволь-

ную форму (рис. 2, в). Через 15 мин при напряжении 25 В образовывался 

осадок с системой сферических пор, повторявший рельеф УВ с наибольшей 

высотой неровностей профиля 2 мкм (рис. 2, г). Изолированные поры имели 

замкнутый вид и развитую внутреннюю поверхность. Наблюдали сращива-

ние волокон УВ с помощью покрытия.  
 

 

 

Рис. 2. Микрофотографии поверхности углеродного волокна после электрохимической 

обработки: а – U = 5 В, τ = 2 мин; б – U = 5 В, τ = 2 мин; в – U = 10 В, τ = 5 мин;  

г – U = 25 В, τ = 15 мин 

а б 

в г 
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Полученные КМ являлись макропористыми с максимумом распределе-

ния пор в диапазоне 0,5–2,0 мкм. Формирование такой структуры было  

обусловлено активным выделением кислорода на аноде. Толщина покрытия 

после трех циклов осаждения составила 19,1–21,2 мкм. 

Навески КМ массой 1,5 г помещали в 90 мл раствора Na2WO4·2H2O,  

величину рН корректировали, объем доводили до 100 мл, колбы плотно  

закрывали. Процесс сорбции проводили в диапазоне рН от 1 до 10 при  

температуре раствора 22–23°С. Через 72 ч КМ извлекали и определяли со-

держание вольфрама в растворах. Зависимость СЕ КМ от рН растворов 

представлена на рис. 3. 
 

 

Рис. 3. Зависимость сорбционной емкости композиционного материала  

от рН процесса сорбции  

 

 

Рис. 4. Зависимость сорбционной емкости композиционного материала  

от температуры при рН 2 
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КМ обладал наибольшей СЕ по отношению к вольфраму в интервале зна-

чений рН 1–3 (более 10 мг/г). СЕ снижалась с увеличением щелочности  

раствора, что согласовывалось с известными данными [9, 10]. С целью опре-

деления зависимости СЕ от температуры был проведен ряд эксперимен-

тов  при термостатировании растворов до 50°С, скорости перемешивания  

100 об/мин, рН 2 (рис. 4). 

Заполнение поверхности сорбента протекало плавно, что позволило вы-

двинуть предположение о физическом характере сорбции. При охлаждении 

раствора достигалась максимальная СЕ (16,5 ± 0,8) мг/г, для насыщения КМ 

требовалось не менее двух часов. При повышении температуры раствора СЕ 

снижалась в связи с десорбцией адсорбированных на поверхности КМ мо-

лекул при их возрастающей подвижности.  

Для построения изотермы сорбции вольфрама процесс проводили в те-

чение 120 мин при термостатировании растворов при 20°С, скорости пере-

мешивания 100 об/мин, рН 2. Экспериментальные данные и модельные  

изотермы сорбции представлены на рис. 5.  
 

 

Рис. 5. Сравнение экспериментальных данных с модельными изотермами  

сорбции вольфрама композиционным материалом при рН 2: 

1 – изотерма Лэнгмюра; 2 – изотерма Фрейндлиха 
 

Величину максимальной СЕ установили обработкой изотермы сорбции 

по уравнению Лэнгмюра (табл. 2).  

Т а б л и ц а  2  

Параметры изотерм сорбции вольфрама композиционным материалом при рН 2 

Вид изотермы CЕ∞, мг/г К 1/n r2 

Лэнгмюра 15,9 КЛ = 1,0085 л/мг – 0,89 

Фрейндлиха – КФ = 1,0113 (мг/г)/(л/мг)1/n 0,64 0,97 
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Обработка методом наименьших квадратов подтвердила возможность 

применения уравнения Фрейндлиха с коэффициентом корреляции 0,97 для 

описания процесса сорбции вольфрама. Модель изотермы Лэнгмюра с ко-

эффициентом корреляции 0,89 не являлась достаточно точной, – это озна-

чало, что поверхность КМ не была энергетически однородной, и в процессе 

сорбции происходило первоначальное заполнение адсорбционных центров 

с наименьшей энергией. Имело место протекание полимолекулярной ад-

сорбции. Степень извлечения вольфрама составила 86%. 

ИК-спектры УВ до электрохимической обработки и после сорбции воль-

фрама представлены на рис. 6. На ИК-спектре КМ по сравнению с исходным 

были выявлены валентные колебания связанных водородной связью и сво-

бодных гидроксильных групп в области 3 400–3 200 см–1. Область 3 000–

2 800 см–1 описывала валентные колебания С–Н-связей. В области 1 740 см–1 

наблюдали полосу валентных колебаний карбоксиметильной группы, в об-

ласти 1 427 см–1 – плоскостных колебаний гидроксильной группы. Совокуп-

ность пиков определяла колебания связей С–С в области 970–1 035 см–1.  

Валентным колебаниям связи С–О в группе СН–ОН соответствовала полоса 

1060 см–1. Эти признаки являлись характерными для целлюлозы в составе КМ.  

 

 

Рис. 6. ИК-спектр углеродного материала: 1 – до электрохимической обработки  

в растворе целлюлозы; 2 – композиционный материал после сорбции вольфрама  

e, % 

2 

1 

Волновое число, см–1 
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С учетом протекания физической сорбции выраженные свойства адсор-

бированного вещества и КМ должны были сохраниться. Анализ ИК-спек-

тров выявил в составе КМ после сорбции соединение состава WO3·0,5H2O  

c полосой поглощения в области 1 610 см–1 и менее интенсивными полосами 

в области 930–950 см–1, что позволило предположить преимущественно фи-

зический характер сорбции вольфрама. В меньшей степени процесс проте-

кал по механизму анионного обмена. 

Сопоставление полученной для КМ величины СЕ с другими материа-

лами, используемыми для извлечения вольфрама из растворов (анионит 

АМП – 100 мг/г, мезопористые кремнеземы – 12,51 мг/г, бентонитовая глина – 

8 мг/г, оксидный сорбент Fe–Mn – 0,18 мг/г [10, 12, 13]), показало, что КМ 

имел потенциал для применения в промышленности с учетом высокой СЕ  

в сравнении с другими природными сорбентами, меньшей себестоимости и 

экологичности в сравнении с материалами с большей СЕ.  

 

Выводы  

 

В результате работы получен композиционный материал в виде целлю-

лозосодержащего покрытия толщиной 19,2–21,2 мкм на углеродном волок-

не. Способ получения включал стадии промывки и сушки анода и катода, 

электрохимического осаждения на аноде целлюлозосодержащих покрытий 

при ступенчатом увеличении напряжения с шагом 5 В / 180 с в течение трех 

циклов, промывки анодных осадков и сушки до постоянной массы. Компо-

зиционный материал являлся макропористым с максимумом распределения 

пор в диапазоне 0,5–2,0 мкм.  

Сорбционная емкость композиционного материала в процессе сорбции 

вольфрама из кислых растворов при величине водородного показателя рН 2, 

температуре раствора 20°С, перемешивании со скоростью 100 об/мин соста-

вила 15,1–16,7 мг/г. Предположено, что сорбция протекала преимуще-

ственно по механизму физической сорбции и в меньшей степени анионного 

обмена. Сопоставление с исследованными к настоящему времени сорбен-

тами показало, что композиционный материал имеет потенциал для приме-

нения с учетом высокой сорбционной емкости в сравнении с другими при-

родными сорбентами, меньшей себестоимости и экологичности в сравнении 

с материалами с большей сорбционной емкостью. 
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Аннотация. Представлена методика определения массы лекарственного  

вещества в дозированных лекарственных препаратах по ультрафиолетовым спек-

трам поглощения в условиях перекрывания их полос поглощения. Для осуществ-

ления методики предварительно получили спектральные характеристики моно-

растворов субстанций лекарственного вещества, такие как длина волны макси-

мального поглощения УФ-спектра, значения оптимальных комбинированных  

коэффициентов полинома, соответствующих единичной концентрации в точках 

максимального поглощения. Содержание лекарственного вещества в смеси вы-

числяли по формуле. Приведены примеры использования методики при опреде-

лении содержания ибупрофена и парацетамола в дозированных лекарственных 

препаратах в сравнении с методом дифференцирования спектров поглощения по-

линомами Чебышева. 
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Abstract. The methodology for determining the mass of drug substance in dosage 

formulations by ultraviolet absorption spectra is presented. To implement the technique, 



Т.Н. Цокова, Л.И. Котлова 

46 

preliminary, spectral characteristics of monosolutions of drug substance substances 

were obtained, such as: wavelength of maximum absorption of UV spectrum, values of 

optimal combined polynomial coefficients corresponding to unit concentration at points 

of maximum absorption. The content of drug substance in the mixture was calculated 

using the formula. Examples of the use of the technique in determining the content  

of ibuprofen and paracetamol in dosage formulations in comparison with the method  

of differentiation of absorption spectra by Chebyshev polynomials are given. 

Keywords: ultraviolet spectrum, method of differentiation of absorption spectra  
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Введение 

 

Лекарственные препараты стандартизуются по содержанию в них дей-

ствующего вещества, обусловливающего терапевтический эффект. Для 

обеспечения правильной дозировки лекарственного вещества необходимо 

осуществлять анализ его количества с использованием химических, физиче-

ских, физико-химических и биологических методов. 

Массы действующего вещества являются важными характеристиками 

при производстве таблетированных лекарственных препаратов [1]. Произ-

водители должны соблюдать точность дозирования, которая влияет на од-

нородность распределения действующего вещества в таблетках, и контро-

лировать правильность веса таблетки [2]. 

В последние годы в связи с широким использованием оптических при-

боров много внимания уделяется физико-химическим методам, в частности 

методу спектрофотометрии в УФ- и видимой областях. Спектр поглощения 

вещества является его специфической характеристикой и может быть ис-

пользован для идентификации компонента смеси [3–6]. На практике непо-

средственное определение вещества затрудняется тем, что в смесях полосы 

поглощения перекрываются. При перекрытии их спектральных линий ис-

пользуются разные методы – метод Фирордта [7–9], метод разделения смеси 

на компоненты [10], метод дифференцирования УФ-спектров без разделе-

ния на компоненты [11, 12]. Разновидность метода дифференцирования 

спектров поглощения – дифференцирование с помощью полиномов Чебы-

шева (ДПЧ) – в условиях перекрывания их спектральных линий описана  

в работе [13]. В предыдущих наших работах была разработана методика 

определения концентраций компонентов лекарственных смесей методом 

ДПЧ [14, 15]. Применяя этот метод, были определены компоненты лекар-

ственных препаратов Папазол, Саридон, Цитрамон-П с высокой точностью. 

Для расчетов полиномов была написана компьютерная программа [16]. Од-

нако данный метод имеет существенный недостаток, а именно необходи-

мость всегда создавать точную модель лекарственного препарата со всеми 

его компонентами и при этом соблюдать пропорциональный вклад каждого 
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компонента в лекарственную смесь. Несоблюдение этих условий приведет 

к ошибкам и сделает метод непривлекательным для использования на прак-

тике, а иногда и невыполнимым, так как в арсенале исследователя не всегда 

имеется полный комплект фармацевтических субстанций для моделирова-

ния лекарственных смесей.  

Цель данной работы – модернизировать метод ДПЧ для определения 

концентрации любого компонента в лекарственной смеси и рекомендовать 

его использование на практике. Для выполнения поставленной цели необ-

ходимо было обосновать модернизацию (упрощение метода ДПЧ), подтвер-

дить точность определения концентраций действующих лекарственных  

веществ на примере модельных смесей. Для рекомендаций применения  

модернизированного метода ДПЧ на практике – провести количественный 

анализ состава лекарственных таблетированных препаратов на примере 

ибупрофена и парацетамола. 

 

Материалы и методы 

 

Объектами исследования служили фармацевтические субстанции пара-

цетамола (N-(4-hydroxyphenyl) acetamide) и ибупрофена ((RS)-2-(4-(2-methyl-

propyl)phenyl)propanoic acid) фармакопейного уровня чистоты, модельные 

смеси этих лекарственных веществ, лекарственные препараты в виде табле-

ток, содержащие ибупрофен (И) и парацетамол (П).  

Т1. Брустан (П:И = 325:400 мг) серии DFD0487А, производство Сан Фар-

масьютикал Индастриз Лтд, годен до 01/2025. 

Т2. Парацитолгин (П:И = 325:400 мг), серии 10322, производство ОАО 

«Синтез», регистрационный номер ЛП-006290, годен до 03/2025. 

Т3. Некст (П:И = 200:400 мг) серии 851221, производство ОАО «Фарм-

стандарт-Лексредства», регистрационный номер ЛП-001389, годен до 01/2024. 

В качестве растворителя был выбран раствор гидроксида натрия (0,1 моль/л 

NaOH).  

Модельные смеси этих таблеток, а также монорастворы из ибупро-

фена и парацетамола готовили следующим образом. Модельная смесь  

таблеток была составлена из навесок парацетамола (около 0,01 г), ибупро-

фена (около 0,01 г). В мерной колбе вместимостью 100 мл с прибавлением  

0,1 моль/л гидроксида натрия (NaOH) смесь растворялась до метки (раствор А). 

Для выполнения условия УФ-спектрального анализа о том, что допустимые 

значения оптической плотности в спектрах поглощения следует выбирать  

в интервале 0,2–0,7, использовали дополнительное разведение выбранным 

растворителем до концентраций порядка 10–4%.  

Метод приготовления растворов таблеток различных производителей 

Точные навески около 0,100 г растертых в порошок 20 таблеток поме-

щали в мерную колбу вместимостью 100 мл и прибавляли 0,1 моль/л NaOH 

до метки. После перемешивания полученные взвеси фильтровались через обез-

золенный фильтр ФМ «Синяя лента». Первая порция 2–3 мл фильтратов от-

брасывалась. Полученный раствор разводили до концентраций порядка 10–4%. 
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Спектры поглощения регистрировали на спектрофотометре (СФ-2000)  

в диапазоне от 200 до 360 нм с шагом 1 нм.  

Модифицированный метод дифференцирования полиномами Чебышева 

УФ спектров поглощения (МДПЧ) [17] 

Модифицированный метод дифференцирования полиномами Чебышева 

УФ-спектров поглощения относится к фармации (аналитической химии),  

а именно к способу количественного определения действующих веществ  

в дозированных лекарственных препаратах методом УФ-спектроскопии, за-

ключающемуся в снятии УФ-спектров растворов таблеток (после фильтро-

вания), вычислении аппроксимирующего полинома спектра поглощения, 

определении комбинированных коэффициентов полинома в точках макси-

мального поглощения и вычислении концентраций компонентов смеси по 

формуле с учетом их пропорционального содержания в таблетке.  

Метод осуществляется в несколько этапов. 

1-й этап – приготовление образцов исследуемых препаратов (монорас-

творы исследуемого вещества, лекарственный препарат, содержащий иссле-

дуемое вещество), выбор растворителя.  

2-й этап – запись УФ-спектров всех растворов (СФ-2000, СФ-2001). Вы-

полнение требования о том, что допустимые значения оптической плотно-

сти в спектрах поглощения соответствуют интервалу 0,2–0,7.  

3-й этап – построение графика зависимости ККП от концентрации иссле-

дуемого вещества в монорастворах, в точке максимального поглощения 

УФ-спектра. 

4-й этап – запись УФ-спектра вещества (СФ-2000, СФ-2001), содержаще-

гося в лекарственном препарате. 

5-й этап – вычисление концентрации вещества в лекарственном препа-

рате по формуле 

 𝐶𝑖 =
ККПсмесь∙𝐶х∙𝑚𝑥 (мг)

ККП𝑥∙𝑚смесь (мг)
 (1) 

где ККПсмесь – КПП всей смеси (на длине волны максимального поглощения 

вещества), Cx – единичная концентрация вещества при длине волны его мак-

симального поглощения, mx – заявленная производителем масса вещества  

в мг, ККПx – значение оптимального комбинированного коэффициента по-

линома соответствующего единичной концентрации вещества, mсмесь – 

масса всей смеси лекарственного препарата в мг. 

 

Результаты и обсуждение 

 

Спектр поглощения модельной смеси, содержащей ибупрофен и параце-

тамол, а также спектры поглощения субстанций И и П представлены на  

рис. 1. В качестве растворителя выбран 0,1 М гидроксид натрия NaOH. По-

лоса поглощение П в области 217 нм перекрывает полосу И в области 222 нм 

в их смеси, что затрудняет их идентификацию спектрофотометрическим ме-

тодом. Для таких случаев и используют метод МДПЧ. Рабочая область была 

выбрана от 210 до 300 нм для всех расчетов. 
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Рис. 1. Монорастворы 0,001% в 0,1 М растворителе NaOH: 1 – парацетамол (max 217 нм), 
258 нм; 2 – ибупрофен (max 222 нм); 3 – модельная смесь (max 225 нм, 260 нм)  

(СФ-2000, шаг сканирования 1 нм) 
 

В табл. 1 представлены уравнения зависимости коэффициентов ККП от 
концентрации компонента на максимальной длине волны поглощения УФ-
спектра. Состав и концентрации модельных смесей представлены в табл. 2.  

Концентрации И и П в монорастворах были такими же, как в модельных 
смесях. ККП находились по компьютерной программе. Оптимальными по-
линомами во всех случаях были полиномы 9-го порядка. 

Коэффициент корреляции r во всех случаях близок к 1, что свидетель-
ствует о сильной корреляционной зависимости. 

Т а б л и ц а  1  

Зависимости коэффициентов ККП от концентрации компонента  

на максимальной длине волны поглощения УФ-спектра 

Ибупрофен (222 нм) Парацетамол (258 нм) 

Уравнение № Уравнение № 

Для модельных смесей И с П 
ККП222 = 1,9872·1011 – 4,681·1015С 
Коэффициент корреляции 0,99993 

(2) Для модельных смесей И с П 
ККП258 = 3,0383·1010 + 2,0752·1015С 

Коэффициент корреляции 0,9934 

(3) 

Для субстанции И 
ККП222 = 1,66·1011 – 1,24·1015С 

Коэффициент корреляции 0,9991. 
Для СИ = 0,0001% – ККПИ =  

= –289278714285. 
ΔС = 0,1·10–4% 

(4) Для субстанции П  
ККП258 = 3,86·1010 + 1,32·1015С 

Коэффициент корреляции 0,9966 
Для СП = 0,0001% – ККПП =  

= 171042571429. 
ΔС = 0,1·10–4% 

(5) 

 

При использовании метода ДПЧ определили ККП ибупрофена на длине 
волны 222 нм, ККП парацетамола на длине волны 258 нм в модельных сме-
сях и в лекарственном препарате (таблетки «Некст»). По уравнению (2) вы-
числили концентрации И в этих смесях, по уравнению (3) – концентрации П. 
Полученные значения представлены в табл. 2. Абсолютные погрешности 
концентраций вычисляли, используя уравнения (2) и (3), так как в случаях 
линейной зависимости ΔКПП пропорционально ΔC:  
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Для ибупрофена ΔC = (ΔККП222 – 1,9872·1011)/(–4,681·1015). 

Для парацетамола ΔC = (ΔККП258 – 3,0383·1010)/(2,0752·1015). 

ΔККП222 и ΔККП258 – максимальные разности значений ККП, соответ-

ствующие шагу сканирования (2 нм) слева и справа от точек максимумов 

(222 или 258 нм). 

Т а б л и ц а  2  

Сравнение содержания И и П в модельных смесях, 

 рассчитанных по графикам и по формуле 

Ибупрофен (222 нм) 

C*·10–4, % 

Рассчитано по (2), 

C·10–4, % 

Рассчитано по (1), 

C·10–4, % 

1-я смесь 2,00 ± 0,10 2,02 ± 0,04 1,72 ± 0,1 

2-я смесь 4,00 ± 0,10 3,96 ± 0,04 3,82  ± 0,1 

3-я смесь 6,00 ± 0,15 6,0 ± 0,04 6,03 ± 0,1 

Таблетки «Некст» 3,28 ± 0,70 3,31 ± 0,04 3,11 ± 0,1 

Парацетамол (258 нм) 

C*·10–4, % 

Рассчитано по (3), 

C·10–4, % 

Рассчитано по (1), 

C·10–4, % 

1-я смесь 1,00 ± 0,10 0,93 ± 0,2 1,20 ± 0,1 

2-я смесь 2,00 ± 0,10 2,13 ± 0,2 1,80 ± 0,1 

3-я смесь 3,00 ± 0,10 2,93 ± 0,2 3,02 ± 0,1 

Таблетки «Некст» 1,64 ± 0,10 1,68 ± 0,2 1,27 ± 0,1 

Примечание. C*·10–4, % – концентрация вещества в навеске после разведения. 
 

При использовании модифицированного метода предварительно опреде-

ляли значения единичных концентраций субстрата и соответствующие  

им ККПх, которые находили по уравнению (3) для И или по уравнению (4) 

для П. Найденные значения подставляли в формулу (1). Абсолютная по-

грешность вычисляемой концентрации (ΔCi) пропорциональна абсолютной 

погрешности (ΔCx) определяемой по графикам (4) или (5). 

Результаты расчетов концентраций для модельных смесей (содержащих 

И и П в соотношении 2:1) и таблеток «Некст», полученных по формуле (1) 

в сравнении с результатами расчетов по графикам модельных смесей (2) для 

И и (3) для П представлены в табл. 2.  

Анализируя полученные результаты, убеждаемся, что можно получать 

точные значения (с учетом погрешности) концентраций компонентов сме-

сей как по графикам модельных смесей (2) и (3), так и по формуле (1).  

Однако алгоритм определения концентрации по формуле модифицирован-

ным методом ДПЧ проще и экономичнее на практике, поскольку не требует 

создания полной модели лекарственных препаратов и будет более востребо-

ванным на практике. 

 

Определение концентрации действующего лекарственного вещества  

в дозированных препаратах 

 

В качестве объектов исследования были выбраны лекарственные препа-

раты, содержащие И и П в разных пропорциях. УФ-спектры поглощения 

растворов таблеток представлены на рис. 2. 
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Рис. 2. Спектры поглощения таблеток лекарственных препаратов, содержащих  

парацетамол и ибупрофен: красный – Брустан (П – 325 мг; И – 400 мг); зеленый –  

Парацитолгин (П – 325 мг; И – 400 мг); черный – Некст (П – 200 мг; И – 400 мг).  

Разведение растворителем 0,1 М NaOH до концентраций 10–4%  

(СФ-2000, шаг сканирования 1 нм) 
 

Сравнение УФ-спектров поглощения таблеток от различных производи-

телей (см. рис. 2) с УФ-спектром поглощения модельной смеси, содержащей 

только И и П (см. рис. 1) показало, что по показателям подлинности содер-

жимого таблеток различий между всеми исследованными препаратами не 

наблюдается, спектры идентичны. 

Для всех исследованных препаратов не зафиксировано наличия приме-

сей и действующих веществ, не соответствующих заявленному составу. 

Максимумы поглощения (см. рис. 2) имеют разную величину, что объясня-

ется различием содержания И и П – действующих веществ в лекарственных 

препаратах.  

В качестве примера проведем вычисления содержания ибупрофена (222 нм) 

в лекарственном препарате «Брустан», используя модифицированный ме-

тод ДПЧ.  

Заявленная производителем масса лекарственных веществ в одной таб-

летке Брустана: П – 325 мг; И – 400 мг; общая масса действующих лекар-

ственных веществ составляет 725 мг. Учитывая данное соотношение, выбе-

рем за единичную концентрацию ибупрофена Сх = 0,0001%. Ибупрофена  

в этой смеси будет 4 ед., а Парацетамола – 3,25 ед. Всего одна таблетка Бру-

стана будет содержать 7,25 ед. единичных концентраций действующих ве-

ществ. 

Используя компьютерную программу, найдем значения оптимального 

комбинированного коэффициента полинома Чебышева для УФ-спектра по-

глощения таблеток «Брустан» и выпишем его значение в точке максималь-

ного поглощения И в смеси: 

ККПсмесь (222 нм) = 1,4137903·1012. 

На рис. 3 показан фрагмент результатов вычислений ККП (optim  

PROIZVODNAY – значения в последнем столбце) для таблеток «Брустан», 
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полученных с помощью компьютерной программы. Всего файл содержит 

таблицу из 92 строк и 5 столбцов. Первый столбец – номер точки, второй – 

длина волны (интервал от 210 до 300 нм), третий D(c) – оптическая плот-

ность, вводимая в программу, четвертый столбец D*(c) – вычисленная оп-

тическая плотность с помощью полиномов Чебышева; в последнем столбце 

приведены значения ККП (оптимальный 9-го порядка). Оптимальность по-

рядка полинома выбирается по минимальной ошибке в ходе работы про-

граммы. 
 

 

Рис. 3. Фрагмент распечатки результата расчётов компьютерной программой. 
 

По уравнению (4), для единичной концентрации субстанции ибупрофена 

0,0001% найдем ККП222 (0,0001%) = 2,89279·1011 – значение оптимального 

комбинированного коэффициента полинома на длине волны максимума по-

глощения ибупрофена 222 нм, соответствующее его единичной концентра-

ции (Cx = 0,0001%) (см. табл. 1). 

Содержание И в таблетке «Брустан» вычислили по формуле (1): 

𝐶И =
−1437903000000 ∙ 0,0001∙4

−289278714286 ∙ 7,25
 = 2,74·10–4, %. 

С учетом разведения навесок всех таблеток 0,1 моль/л гидроксидом 

натрия в 200 раз, концентрации 2,74·10–4% будет соответствовать 0,0548 г  

в навеске. Вычисленные концентрации И и П в других таблетках с исполь-

зованием того же алгоритма представлены в табл. 3. В первых столбцах для 

каждого компонента указаны значения массы действующего лекарствен-

ного вещества, содержащегося в навеске до разведения (m* ± 0,001) иссле-

дуемой пробы; «рассчитано по (1)» – содержание вещества в исследуемой 

пробе, рассчитанное по формуле (1); погрешность – относительная погреш-

ность вычисленных значений в процентах. 
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 Т а б л и ц а  3  

Содержание лекарственного вещества в исследуемых пробах 

 Ибупрофен (222 нм) Парацетамол (258 нм) 

Таблетки 
Содержание 

в навеске, г 

Рассчи-

тано  

по (1), г 

Отн. по-

грешность, 

% 

Содержание 

в навеске, г 

Рассчи-

тано  

по (1), г 

Отн. по-

грешность, 

% 

Брустан 0,0496 0,0548 10,5 0,0402 0,0366 9 

Парацитол-

гин 
0,0430 0,0486 13,0 0,0350 0,0376 7,4 

Некст 0,0656 0,0622 5,2 0,0328 0,0294 10,4 
 

Полученные различия в концентрациях действующих веществ не превы-

шают ±15%, что является допустимой погрешностью содержания дозиро-

ванных лекарственных форм [2]. Ошибка вычисления концентрации компо-

нента смеси по формуле складывается из ошибок приготовления растворов 

к исследованию. Минимизация их позволяет определить концентрацию ком-

понента очень точно, а несоответствие рассчитанных концентраций с предпо-

лагаемыми значениями отнести к изготовителям лекарственных препаратов. 

 

Выводы 

 

Главное преимущество модифицированного метода ДПЧ заключается  

в том, что для его использования не требуется создания полной модели ле-

карственной смеси. Это позволит снизить трудозатраты и сэкономить фар-

мацевтические субстанции при проведении анализа. 

Проведенные исследования позволяют предложить использование ме-

тода для определения массы действующих лекарственных веществ модифи-

цированным методом ДПЧ и для других лекарственных дозированных пре-

паратов. Для точного анализа достаточно построить график – зависимость 

ККП от его концентрации на максимальной длине волны поглощения дей-

ствующего вещества (чтобы определить ККПх, соответствующий его единич-

ной концентрации) и вычислить концентрацию с учетом содержания веще-

ства в смеси, получив оптимальный ККПсмеси по УФ-спектру поглощения.  

Подводя итог проделанной работе, можно сделать вывод, что предло-

женный нами модифицированный метод ДПЧ определения массы компо-

нента в дозированных лекарственных формах по УФ-спектрам поглощения 

не представлен в научных работах других авторов, и нами была подана за-

явка на изобретение [17], которая получила положительный отзыв.  
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Аннотация. Рассматриваются рентгенограммы углеродных материалов, пер-

спективных для использования в качестве компонентов электродов электрохими-

ческих накопителей энергии, таких как суперконденсаторы, литий-ионные и 

постлитий-ионные аккумуляторы: графитов, графенов, углеродных нановолокон, 

нанотрубок и саж. На основании рентгенограмм рассчитаны следующие характе-

ристики углеродов: межплоскостное расстояние, размеры кристаллитов, количе-

ство ароматических слоев и атомов углерода в кристаллитах, содержание аморф-

ной фазы и кристаллографическая плотность. 

В изученных графитах доля аморфной фазы варьирует в диапазоне 0,5–10%, 

межплоскостное расстояние составляет 3,35 Å. Доля аморфной фазы в углерод-

ных нановолокнах составляет 10–15%, а межплоскостное расстояние – 3,40 Å. 

Для изученных углеродных нанотрубок межплоскостное расстояние составило 

3,45–3,48 Å, а доля аморфной фазы 40–60%. Межплоскостное расстояние в сажах 

варьирует в диапазоне 3,5–3,7 Å, а доля аморфной фазы достигает 70%.  

В структуре всех изученных углеродных материалов присутствуют высоко 

кристаллические и низко кристаллические фазы, а также аморфная фаза. На рент-

генограммах нановолокон, нанотрубок и саж наблюдаются смещение и уширение 

полос (002) по сравнению с графитом. Такое смещение свидетельствует об уве-

личении дефектности кристаллической решетки.  

Расчетная кристаллографическая плотность изученных образцов аллотроп-

ных форм углеродов составляет для графитов 2,28 г/см3, углеродных нановоло-

кон – 2,22 г/см3, углеродных нанотрубок – 2,19–2,20 г/см3, саж – 1,96–2,20 г/см3.  
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Таким образом, на основании выполненных исследований можно заключить, 

что наименьшее количество аморфной фазы наблюдается у графитов, а наиболь-

шее – у саж. Графиты обладают наименьшим межплоскостным расстоянием,  

а сажи – наибольшим. 

Ключевые слова: рентегнофазовый анализ, графит, нанотрубки, нановолокна, 

сажи 
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Abstract. In this paper it is discussed X-ray diffraction patterns of carbon materials 

that are promising for use as components of electrodes in electrochemical energy storage 

devices such as supercapacitors, lithium-ion and post- lithium-ion batteries: graphites, 

graphenes, carbon nanofibers, nanotubes and carbon blacks. Based on the X-ray dif-

fraction patterns, the following characteristics of carbons were calculated: interplanar 

distance, crystallite sizes, the number of aromatic layers and carbon atoms in crystal-

lites, the content of the amorphous phase and the crystallographic density. 

In the studied graphites, the proportion of the amorphous phase varies in the range 

of 0.5-10%, the interplanar distance is 3.35 Å. The proportion of the amorphous phase 

in carbon nanofibers is 10-15%, and the interplanar distance is 3.40 Å. For the studied 

carbon nanotubes, the interplanar distance was 3.45-3.48 Å, and the proportion of the 

amorphous phase was 40-60%. The interplanar distance in carbon blacks varies in the 

range of 3.5-3.7 Å, and the proportion of the amorphous phase reaches 70%. 
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The structure of all the studied carbon materials contains highly crystalline and low 

crystalline phases, as well as an amorphous phase. In the X-ray patterns of nanofibers, 

nanotubes and carbon blacks, a shift and broadening of the (002) bands is observed 

compared to graphite. This shift indicates an increase in the defectiveness of the crystal 

lattice. 

The calculated crystallographic density of the studied samples of allotropic forms 

of carbon is 2.28 g/cm3 for graphites, 2.22 g/cm3 for carbon nanofibers, 2.19–2.20 g/cm3 

for carbon nanotubes, and 1.96–2.20 g/cm3 for carbon black. 

Thus, based on the conducted studies, it can be concluded that the smallest amount 

of amorphous phase is observed in graphites, and the largest - in carbon blacks. Graphites 

have the smallest interplanar distance, and carbon blacks - the largest. 
Keywords: X-ray phase analysis, graphite, nanotubes, nanofibers, carbon black 
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Введение 

 

В современных устройствах накопления электроэнергии – литий-ионных 

аккумуляторах и суперконденсаторах – широко применяются углеродные 

материалы в различных аллотропных формах. В литий-ионных аккумулято-

ров углеродные материалы используются в составе как положительных, так 

отрицательных электродов. В положительных электродах углероды чаще 

всего применяются в качестве токопроводящих добавок, поскольку актив-

ные материалы (литированные оксиды или фосфаты переходных металлов) 

обладают очень низкой электропроводностью. Например, электронная про-

водимость Li1–xNi1–y–zMnzCoyO2 составляет 10–7 Ом–1см–1, а LiFePO4 – ниже 

10–9 Ом–1см–1 [1–4] . 

В отрицательных электродах литий-ионных аккумуляторов роль угле-

родных материалов более широка: они используются и как активные мате-

риалы, и как токопроводящие добавки. В качестве активных компонентов 

отрицательных электродов литий-ионных аккумуляторов применяют угле-

родные материалы, способные обратимо интеркалировать катион лития, – 

графиты, графены и разупорядоченные углероды типа коксов [2, 5–8]. В ка-

честве токопроводящих добавок чаще всего применяют различные сажи, 

нанотрубки и нановолокна [8]. В электродах суперконденсаторов, как пра-

вило, используют углеродные материалы с высокоразвитой поверхностью, 

такие как сажи и нанотрубки [9, 10]. Таким образом, строение углеродных 

материалов определяет области их применения. Наноструктурированные 
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углеродные материалы – углеродная сажа, углеродные волокна, многостен-

ные углеродные нанотрубки – одни из наиболее перспективных материалов.  

В представленной работе суммированы результаты исследования строе-

ния наноструктурированных углеродных материалов методами рентгенофа-

зового анализа. 

 

Методы 

 

В работе использовали следующие углеродные материалы. Графиты и 

графен: Timrex® SLP50 (TIMCAL Graphite & Carbon), синтетический гра-

фит (Dianshi, Китай), графит натуральный (NG 10, Корея), УФ-МС1 (Россия) 

и многослойный графен GLNP-0350 (GraphenLab). Углеродные волокна и 

нанотрубки: Nano fiber ENF 100АА-GFE (carbon nanofibers, Electrovac AG), 

Pyrograf IIITM (carbon fiber HT grade, highly graphitic carbon nanofiber, 

Pyrograf Products, Inc.), MWCNT Graphistrength® U100 (Arkema), MWCNT 

Graphistrength® C100 (Arkema), MWCNT BAYTUBES® C70P (Bayer AG), 

MWCNT LUCANTM CP1001M (LG Chem.), углеродные нанотрубки  

(ТАУНИТ – МД). Углеродные сажи: Ketjenblack® EC-600JD (Akzo Nobel 

Polymer Chemicals LLC), PRINTEX® XE2 (Degussa AG), Monarch® 1300 

(Cabot Corp.), Monarch® 1400 (Cabot Corp.), сажа П-803М, Super PTM Li 

(TIMCAL Graphite & Carbon). 

Структурную идентификацию углеродов проводили на рентгеновском 

дифрактометре TD-20 (Китай). Используемое излучение: CuKα (длина 

волны 1,5405 Å). Рентгенограммы регистрировали для порошков, разме-

щенных в алюминиевой кювете. Измерения проводили в диапазоне 2Θ от 20 

до 100°. Шаг сканирования 0,0286°. Скорость сканирования 0,3°/мин. 

Расстояние между соседними ароматическими слоями в пачке dm рассчи-

тывали по формуле Вольфа–Брэгга  

 𝑑𝑚 =
λ

2 sin Θ
, (1) 

где λ – длина волны рентгеновского излучения и Θ – угол, соответствующий 

максимуму полосы m.  

Средний диаметр кристаллитов (ароматического слоя) La рассчитывали 

по формулам (длина кристаллита по оси а 2Н-гексагонального графита) 

 𝐿𝑎 =
𝐿100

cosΘ
=

0,89∙λ

0,866β100∙cosΘ
 или 𝐿𝑎 =

𝐿110

cosΘ
=

0,89∙λ

0,5β110∙cosΘ
, (2) 

где β100 – полная ширина 100-полосы на полувысоте ее максимума, Θ – угол, 

соответствующий максимуму 100-полосы, или где β110 – полная ширина 

110-полосы на полувысоте ее максимума, Θ – угол, соответствующий мак-

симуму 110-полосы.  

Средняя толщина кристаллитов (высота пачки ароматических слоев) рас-

считывалась по формуле (длина кристаллита по оси с 2Н-гексагонального 

графита) [11, 12] 

 𝐿𝐶 =
0,89∙λ

β002∙cosΘ 
,  (3) 

где β002 – полная ширина 002-полосы на полувысоте ее максимума. 
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Количество ароматических слоев в кристаллите рассчитывали по урав-

нению [11, 12] 

 𝑁 =
𝐿𝐶+𝑑002

𝑑002
  (4) 

Среднее количество атомов углерода на ароматические ламели (кристал-

литах) [11] 

 n = 0,32 N2. (5) 

Кристаллографическую плотность рассчитывали по уравнению [13] 

 ρ =
0,762

𝑑002
.  (6) 

Значение рассчитанной таким образом плотности кристаллического  

вещества характеризует идеализированную кристаллическую решетку с ре-

альными параметрами. 

Для расчета структурных параметров (d00l, Lc, ρ, N) графитов были ис-

пользованы как рефлекс (002), так и рефлексы более дальних порядков – 

(004) и (006). 

Доли кристаллической фазы (кристаллических углеродных нанокласте-

ров) и аморфной фазы (аморфных углеродных нанокластеров) рассчиты-

вали с использованием следующих уравнений [14, 15]: 

 𝑃крист =
𝐼крист∙100%

𝐼общее
  (7) 

 𝑃аморф =
𝐼аморф∙100%

𝐼общее
,  (8) 

где Ркрист – доля кристаллических углеродных фракций, %; Раморф – доля 

аморфных углеродных фракций, %; Iкрист – высота пика, соответствующая 

доле кристаллической фазы; Iаморф – высота пика, соответствующая доле 

аморфной фазы; Iобщее – общая высота пика. Примеры оценки Iкрист и Iаморф 

представлены на рис. 1. 
 

 

Рис. 1. Пример расчета доли кристаллической и аморфной фаз в углеродах 
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Результаты и обсуждение 

 

Обзорные рентгенограммы углеродных материалов различной природы 

представлены на рис. 2–4. В табл. 1–3 суммированы результаты обработки 

и индицирования рентгенограмм изученных углеродов. 

 

 

Рис. 2. Рентгенограммы графитов различных производителей, графена и алюминиевой 

кюветы. В легенде указаны образцы, в скобках указаны марки графитов.  

РФА зарегистрированы на алюминиевой кювете 
 

Рентгенограммы графитов представлены на рис. 2. На рентгенограммах 

графитов и графена наблюдаются характерные узкие четкие пики, обуслов-

ленные кристаллической структурой. Рефлексы (002) (2Θ = 26,6°), (004)  

(2Θ = 54,7°) и (006) (2Θ = 87,1°) значительно отличаются своей интенсивно-

стью и являются отражениями полиареновых слоев. Рефлексы (004) и (006) 

характеризуют более дальний порядок, а рефлексы (100) (2Θ = 44,2°) и (101) 

(2Θ = 44,6°) отражают продольный размер структурных элементов. Ре-

флексы на рентгенограммах обладают слабовыраженной асимметричностью, 

что указывает на наличие фаз с различными степенью упорядоченности и 

структурными характеристиками. 

Рассчитанная по уравнению (7) общая доля кристаллической фазы в изу-

ченных графитах варьирует в диапазоне 96–99%, за исключением УФ-МС1, 

для которого доля кристаллической фазы 82,1%. (см. табл. 1). Межплоскост-

ное расстояние, рассчитанное по рефлексу (002), для всех изученных графи-

тов составляет 3,35 Å.  

Размеры кристаллитов близки: Lc изменяется в диапазоне 360–900 Å,  

а La – в диапазоне 270–520 Å Количество ароматических слоев изменяется 

от 1 000 до 2 000. Количество атомов углерода в кристаллитах составляет 

(4–5)·105. 

Рассчитанная кристаллографическая плотность составила 2,28 г/см3. 

На рентгенограммах углеродных нанотрубок и нановолокон (см. рис. 3) 

подобно графиту наблюдаются рефлексы (002) (см. рис. 2).  
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Т а б л и ц а  1   

Характеристики рентгенограмм графитов  

№ 2Θ, ° h k l d, Å 
ρ, 

г/см3 

Ркрист, 
% 

Раморф, 

% 
I/Imax, % β, ° 

Графит синтетический (Timrex® SLP50) 

1 26,639 002 3,346 

2,277 99,6 0,4 

100,0 0,373 

2 42,547 100 2,125 2,7 0,373 

3 54,720 004 1,677 3,9 60,011 

Графит синтетический (Dianshi, Китай) 

1 26,606 002 3,350 

2,275 97,9 2,1 

100,0 0,448 

2 42,536 100 2,125 2,7 0,516 

3 54,653 004 1,679 4,6 0,736 

Графит натуральный (NG 10, Корея) 

1, 26,61 002 3,35 

2,275 99,4 0,6 

100,0 0,43 

2, 44,63 100 2,03 2,0 0,73 

3, 54,72 004 1,68 4,6 0,56 

4, 87,13 006 1,12 0,7 0,52 

Многослойный графен (Graphene Lab, Россия) 

1, 26,777 002 3,329 

2,289 99,6 0,4 

100,0 0,266 

2, 42,566 100 2,124 0,5 0,280 

3, 54,909 004 1,672 4,0 0,499 

Графит (УФ-МС1, Россия) 

1, 26,44 002 3,371 

2,260 82,1 17,9 

100,0 0,699 

2, 43,81 100 2,066 22,0 0,315 

3, 54,45 004 1,685 3,9 0,948 

 

  
 а                                                                          б 

Рис. 3. Рентгенограммы углеродных нанотрубок и нановолокон,  

зарегистрированые на алюминиевой кювете 
 

Рефлекс (002) на рентгенограмме углеродных нановолокон находится 

при 2Θ = 26,2°, что несколько отличается от положения рефлекса (002) гра-

фита 2Θ = 26,6°. Смещение положения рефлекса (002) указывает на отличие 

в строении кристаллитов нанотрубок от гексагонального графита. Рассчи-

танное межплоскостное расстояние, соответствующее рефлексам (002), для 
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нановолокон составило 3,404 Å (см. табл. 2), что превышает соответствую-

щее межплоскостное расстояние графитов 3,35 Å (см. табл. 1).  

Важно отметить, что полоса (002) – более уширенная и несимметричная 

по сравнению с графитом. Таким образом, можно заключить, что в углерод-

ных нановолокнах содержатся фазы со структурой графита и более дефект-

ные кристаллические структуры [11, 12, 15]. Доля аморфной фазы составила 

14–16% (см. табл. 2). 

Положение рефлекса (002) на рентгенограмме нанотрубок более сме-

щено по сравнению с рефлексом графитов и составляет 2Θ = 25,6–25,8°. 

Наблюдаемые на рентгенограммах нанотрубок рефлексы (002) на (2Θ = 25,6–

25,8°), (004) (2Θ = 54,7°) более деформированы по сравнению с рефлексами 

углеродных нановолокон (см. рис. 3), что указывает на большее количество 

различных дефектов и количество аморфной фазы. Также на большую де-

фектность нанотрубок по сравнению с графитом и нановолокнами указывают 

отсутствие рефлекса (006) и сильная деформация рефлекса (004). Рассчитан-

ная доля аморфной фазы в нанотрубках составила порядка 50% (см. табл. 2).  

Рассчитанная кристаллографическая плотность нановолокон и нанотру-

бок составляет порядка 2,2 г/см3. 

Т а б л и ц а  2  

Характеристики рентгенограмм углеродных нанотрубок и нановолокон  

№ 2Θ, ° h k l d, Å 
ρ, 

г/см3 

Ркрист, 

% 

Раморф, 

% 
I/Imax, % β, ° 

Углеродные нановолокна (NanoFibers ENF-100AA GFE) 

1 25,963 002 3,432 
2,220 83,6 16,4 

100,0 1,334 

2 43,819 100 2,066 14,5 0,322 

Углеродные нановолокна (Pyrograf III Carbon fiber) 

1 25,916 002 3,348 
2,216 86,3 13,7 

100,0 1,248 

2 43,861 100 2,064 33,2 0,307 

Углеродные нанотрубки (BAYTUBES C70P) 

1 25,791 002 3,454 
2,206 51,9 48,1 

13,4 2,089 

2 43,833 100 2,065 100,0 0,313 

Углеродные нанотрубки (ТАУНИТ – МД) 

1 25,582 002 3,482 
2,188 46,3 53,7 

2,8 2,701 

2 43,859 100 2,064 100,0 0,263 

Углеродные нанотрубки (GRAPHISTRENGTH C100) 

1 25,558 002 3,485 
2,187 42,5 57,5 

7,7 2,522 

2 43,836 100 2,065 100,0 0,289 

Углеродные нанотрубки (GRAPHISTRENGTH U100) 

1 25,659 002 3,472 
2,195 53,9 46,1 

32,5 2,954 

2 43,821 100 2,066 100,0 0,328 
 

На рис. 4 представлены рентгенограммы саж и нефтяного кокса. На рент-

генограммах саж наблюдается наибольшее уширение рефлексов (002) для 

изученных углеродных материалов, что указывает на большую дефектность 

саж по сравнению с графитами, нановолокнами и нанотрубками. Уширение 

полосы (002) обусловлено наличием высокристаллической фазы и кристал-

лической фазы с дефектами [11, 12, 15].  
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Рис. 4. Рентгенограммы саж и нефтяного кокса на стеклянной кювете 

 
Т а б л и ц а  3  

Характеристики рентгенограмм саж и нефтяного кокса 

№ 2Θ, ° h k l d, Å 
ρ, 

г/см3 

Ркрист, 

% 

Раморф, 

% 
I/Imax, % β, ° 

Термообработаный нефтяной кокс 

1 25,713 002 3,465 

2,199 86,0 14,0 

100,0 3,630 

2 42,911 100 2,108 0,1 5,106 

3 52,395 004 1,746 0,1 35,034 

Сажа (Carbot Monarch 1400) 

1 24,088 002 3,695 
2,062 41,0 59,0 

100,0 9,039 

2 43,825 100 2,066 43,5 0,289 

Сажа (Carbot Monarch 1300) 

1 22,91361 002 3,881 

1,963 53,5 46,5 

100 12,67691 

2 43,84417 100 2,065 24,64 7,26886 

3 80,22128 006 1,197 5,01 7,91157 

Сажа (Ketjenblack EC600JD) 

1 23,31744 002 3,815 

1,997 45,9 54,1 

100 11,30071 

2 44,18303 100 2,05 10,75 4,14807 

3 79,90863 006 1,2 2,36 4,91957 

Сажа П-803М 

1 25,03 002 3,56 

2,142 32,1 67,9 

100,0 6,72 

2 43,56 100 2,08 29,0 4,25 

3 79,55 006 1,21 10,9 7,13 

Сажа (Super PTM Li) 

1 25,20 002 3,53 

2,156 62,3 37,7 

100,0 4,31 

2 43,74 100 2,07 22,7 4,09 

3 79,46 006 1,21 7,8 10,70 

Сажа (PRINTEX KAPPA 100 PWD) 

1 25,77 002 3,46 

2,204 63,6 36,4 

100,0 2,89 

2 43,68 100 2,07 12,9 2,93 

3 52,11 006 1,75 5,2 6,60 

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100
0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

C (100) 

C(002)

R
e
la

ti
v
e
 i
n
te

n
s
it
y

2, deg. (Cu K)

 Super P

 C-803M

 Ketjenblack EC600JD

 TNK

 Printex Kappa 100PWD

 Carbot monarch 1300

 Carbot monarch 1400

 Glass pan

(b)



Е.В. Кузьмина, Э.Р. Гайфуллина, Н.В. Шакирова и др. 

66 

Рентгенограммы саж содержат сильно деформированные уширенные  

рефлексы (002) и (100). Положение рефлекса (002) на рентгенограмме саж 

(2Θ = 23–24°) существенно отличается от положения рефлекса (002) графи-

тов (2Θ = 26,6°), нановолокон (2Θ = 26,2°) и нанотрубок (2Θ = 25,6–25,8°), 

что указывает на большее наличие дефектных кристаллических фаз. Рассчи-

танные межплоскостные расстояния, соответствующие необработанному 

рефлексу (002), варьируют в диапазоне 3,53–3,70 Å (см. табл. 3), а плотность 

саж – в диапазоне 1,96–2,17 г/см3. Среди изученных торговых марок угле-

родов наибольшим межплоскостным расстоянием обладает сажа марки  

Carbot Monarch 1300 – 3,881 Å. Доля аморфной фазы в сажах составляет бо-

лее 50%. Размер кристаллитов варьирует в диапазоне 10–50 нм, а количество 

слоев – в диапазоне 50–100. 

На рентгенограмме термообработанного нефтяного кокса наблюдается 

три дифракционных максимума при 25,7°, 42,9°, 52,4°, соответствующие 

межплоскостным расстояниям d002 = 3,462 Å, d100 = 2,106 Å, d004 = 1,745 Å. 

Доля кристаллической фазы составляет порядка 77%. Размеры кристалли-

тов составляют 130 на 70 нм. Рассчитанная плотность составила 2,20 г/см3. 

На рентгенограммах алюминиевой кюветы (см. рис. 3), используемой для 

анализа, наблюдаются рефлексы кристаллической структуры алюминия. 

Два основных дифракционных максимума при углах 2Θ = 37,6°, 43,9°, соот-

ветствующие межплоскостным расстояниям d111 = 2,389 Å, d200 = 2,062 Å. 

 

Выводы 

 

В работе были проанализированы рентгенограммы различных форм уг-

леродов: графитов, нановолокон, нанотрубок и саж.  

Положения рефлексов на рентгенограммах нановолокон, нанотрубок и 

саж смещены по сравнению с рефлексами графитов, что отражает увеличе-

ние дефектности кристаллической решетки. Количество аморфной фазы от 

0,5% до 70% увеличивается в ряду  

графиты < нановолокна < нанотрубки < сажи. 

В структуре углеродов наряду с аморфной фазой существуют фазы с раз-

ной степенью кристалличности, на что указывают уширение и деформация 

рефлексов на рентгенограммах. 
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Аннотация. Рассматривается использование оксида графита (ОГ) как углерод-

ной основы для создания пористых сорбентов и катализаторов, что на сегодняшний 

день является актуальной задачей в области очистки воды и органического синтеза. 

Целью данного исследования стали получение трехмерных графеновых материа-

лов путем химического восстановления ОГ и изучение их сорбционных свойств. 

Оксид графита синтезирован по модифицированному методу Хаммерса. Про-

ведено восстановление оксида графита (вОГ) при воздействии ультразвука в вод-

ной среде аскорбиновой кислотой (АК) и этилендиамином (ЭДА). В результате 

восстановления были получены гидрогели вОГ. Графитовые аэрогели были по-

лучены путем высушивания гидрогелей методом сублимации. Для характери-

стики материалов на основе оксида графита / графена использованы рентгенофа-

зовый анализ, сканирующая микроскопия в сочетании с энергодисперсионной 

рентгеновской спектроскопией, просвечивающая электронная микроскопия, ИК-

спектроскопия и метод комбинационного рассеивания. Удельная поверхность (Sуд) 

углеродных материалов измеряли по индикатору метиленовому голубому. Образцы 

восстановленного ОГ имеют различную морфологию. Было сделано предположе-

ние, что в процессе восстановления ЭДА происходит функционализация кисло-

родсодержащих групп на поверхности оксида графена. Наибольшей пористостью 

и удельной поверхностью по отношению к метиленовому голубому обладают об-

разцы аэрогеля вОГ, полученные при восстановлении ЭДА. Так, Sуд для вОГ-ЭДА 

составила 512,25 ± 35,85 м2/г, в то время как для вОГ-АК 461,03 ± 18,44 м2/г. В то 
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же время полученные результаты Sуд практически вполовину меньше приведен-

ных в литературе. Данное различие может быть объяснено разницей в условиях 

определения удельной поверхности. 

Таким образом, полученные в работе аэрогели вОГ могут быть перспектив-

ными для использования в области сорбционных технологий и катализа, а функ-

ционализированный оксид графена может использоваться как платформа для  

создания новых функциональных материалов. Кроме того, следует отметить  

важность исследования механизмов окисления и восстановления графена для по-

вышения его функциональности в различных прикладных областях. 

Ключевые слова: оксид графита, модифицированный метод Хаммерса, аэро-

гель, сорбция, удельная поверхность 
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Abstract. The study explores the potential of graphite oxide (GO) as a carbon base 

for the fabrication of porous sorbents and catalysts, a subject of pressing concern in the 
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domains of water purification and organic synthesis. The research objective was to obtain 

three-dimensional graphene materials by chemical reduction and to study their sorption 

properties.  

Graphite oxide was synthesized using a modified Hammers method. Graphite oxide 

was reduced by exposure to ultrasound in an aqueous medium with ascorbic acid (AK) 

and ethylenediamine (EDA). Hydrogels from reduced graphite oxide (rGO) were 

freeze-dried. Graphite aerogels were obtained by drying hydrogels by sublimation. 

Аerogels were characterized by the following methods X-ray phase analysis, scanning 

electron microscope and energy-dispersive X-ray spectroscopy, transmission electron 

microscopy, IR- and Raman spectroscopy. The specific surface area (Ssa) of the carbon 

materials was measured using a methylene blue. The samples of rGO have different 

morphologies. It was hypothesised that, during the process of reduction by EDA,  

oxygen-containing groups would be functionalised on the surface of graphene oxide. 

The samples of aerogel from rGO obtained during EDA reduction were found to have 

the highest porosity and specific surface area relative to methylene blue. Thus, the Ssa 

for rGO-EDA to be 512,25±35,85 m2/g, while for rGO -AK, it was found to be 

461,03±18,44 m2/g. However, that these values are approximately half of those reported 

in the literature. This discrepancy can be attributed to the variation in the conditions 

employed for determining the specific surface area. Consequently, the rGO aerogels 

obtained in the present study hold promise for application in the domain of sorption 

technologies and catalysis, with the functionalised graphene oxide serving as a founda-

tion for the creation of novel functional materials. It is also important to note the neces-

sity of studying the mechanisms of oxidation and reduction of graphene in order  

to enhance its functionality in a variety of applications. 

Keywords: graphite oxide, modified Hummer’s method, aerogel, sorption, specific 

surface area 
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Введение 
 

Благодаря большой площади поверхности, хорошей адсорбционной спо-

собности и высокой совместимости с различными функциональными груп-

пами материалы из оксида графита (ОГ) представляют интерес как пори-

стые сорбенты в технологиях очистки воды [1], а также при использовании 

их в качестве безметаллородных катализаторов, композитных катализаторов 

или катализаторных носителей в органическом синтезе [2, 3]. В работе [4] 

отмечено, что окисленные графены за счет наличия кислорода в структуре 

более гидрофильны по сравнению с восстановленными, поэтому материалы, 

созданные на его основе, будут селективными к органическим молекулам, 
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содержащим полярные функциональные группы. При этом восстановлен-

ный оксид графена обладает выраженными гидрофобными свойствами, что 

делает возможным применение его для сорбции масел и нефти [5, 6]. 

Обширные π-сопряженные домены на поверхности ОГ обеспечивают 

взаимодействие ароматических соединений с поверхностью графена и зна-

чительно облегчают адсорбцию / активацию ароматических соединений на 

углеродной основе, а наличие карбоксильных групп и сульфогрупп обеспе-

чивают протекание кислотного катализа [7]. 

Таким образом, изучение механизма окисления графена, а также совер-

шенствование методов восстановления ОГ с целью получения графеновых 

материалов с хорошими адсорбционными свойствами все так же остается 

актуальной. Цель работы – получение 3D графеновых материалов путем хи-

мического восстановления и изучение из сорбционных свойств. 

 

Методы 

 
Синтез оксида графита по модифицированному методу Хаммерса и 

получение его водной суспензии 

Лимитирующей стадией при окислении графита является процесс диф-

фузии окислителя в межслоевое пространство графита, поэтому классиче-

ский метод синтеза ОГ по методу Хаммерса был модифицирован [8]. 

Водные суспензии ОГ готовили растворением навески высушенного ОГ 

в дистиллированной воде. Полученную суспензию обрабатывали ультразву-

ком в УЗ-ванне Codyson CD-4800 (42 кГц, 70 Вт) в течение 30 мин. 

Получение восстановленного ОГ (вОГ) 

Восстановление ОГ было проведено химическим методом с использова-

нием в качестве восстановителей аскорбиновой кислоты (АК) и этилендиа-

мина (ЭДА). 

Восстановление АК 

В термостатируемый реактор помещали навеску ОГ и добавляли дистил-

лированную воду (концентрация ОГ 7,8 мг/см3). Затем смесь обрабатывали 

УЗ в ультразвуковой ванне Codyson CD-4800 (42кГц, 70 Вт) в течение 1 ч 

для получения суспензии ОГ. Добавляли в реактор навеску АК (соотноше-

ние масс ОГ:АК = 1:2). Взаимодействие ОГ с АК проводили при темпера-

туре 80°C в течение 3–4 ч. Полученный продукт восстановления – плотный 

черный гидрогель, повторяющий форму реактора. 

Восстановление ЭДА 

Синтез гидрогеля на основе ОГ проводился в стеклянном бюксе с герме-

тично закрывающейся крышкой, в который добавляли точную навеску ОГ 

(0,045 г) и 15 мл дистиллированной воды. Затем полученную смесь подвер-

гали УЗ-обработке в течение 40 мин с образованием гомогенной водной дис-

персии ОГ (стойкая жидкость коричневого цвета). Далее к полученной дис-

персии микрошприцом добавляли примерно 60 мкл ЭДА, доводя рН среды 

до 10–11, после чего реакционную смесь нагревали в течение 5–7 ч в су-

шильном шкафу при температуре 100°С до образования гидрогеля. 
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Получение аэрогелей с помощью сублимационной сушки 

Графитовые аэрогели были получены путем высушивания синтезирован-

ных гидрогелей методом сублимации в лиофильной сушке EV-DF10A Top-

press with manifold в течение 26 ч (t = –65°C, p = 0,1 Па). 

Исследование физико-химических свойств 

Рентгенофазовый анализ (РФА) 

Особенности структуры графита, ОГ и вОГ исследовали методом рент-

генофазового анализа с помощью дифрактометра ДРОН-3 с использованием 

CuKα излучения, длина волны λα = 1,54181 Ǻ (U = 30 кВ, I = 20 мА). Ди-

фрактограммы записывали в диапазоне углов 2Θ = 8,0–90° со скоростью 

сканирования 1°/мин. Положение пиков на дифрактограммах определяли  

с точностью до 2Θ = 0,04°. Расчетные и экспериментальные значения углов 

скольжения 2Θ оценивались с точностью (Δ2Θ ± 0,05)°. Расчетные и экспе-

риментальные значения межплоскостных расстояний оценивались с точно-

стью (Δd(00l) ± 0,001) нм. Оценку параметров дифрактограмм наноматери-

алов выполняли с использованием уравнения Вульфа–Брэгга: 

2dsinΘ = Nλ, 

где d – межплоскостное расстояние, нм; Θ – угол скольжения, град.; N – по-

рядок отражения; λ – длина волны, нм. 

Метод комбинационного рассеивания 

Спектры комбинационного рассеяния света регистрировали с помощью 

системы LabRam-300 (Horiba Scientific Inc.), оснащенной микроскопом (уве-

личение 50× и 100×) и телекамерой. Длина волны возбуждения HeNe-лазера 

составляла 632,8 нм. Спектральное разрешение 2 см–1. Особое внимание 

уделялось предотвращению нагрева, вызванного лазером, который мог бы 

привести к повреждению образца. Поэтому используемая мощность лазера 

находилась в пределах 0,05–5 МВт в зависимости от типа образца. Диапа-

зонные частоты были откалиброваны по линии Si на уровне 520 см–1 и линии 

газообразного N2 на уровне 2 230 см–1. Было выполнено микрокартирование 

с пространственным разрешением ~ 1 мкм. 

Средний размер кристаллического зерна в области sp2 ОГ был рассчитан 

по уравнению [9] 

𝐿𝑎(𝑛𝑚) =
[2,4 · 10−10 · (λ𝑖)4]

[
𝐼𝐷
𝐼𝐺

]
 

где La – средний размер зерен; ID и IG – интенсивности пиков D и G на спек-

трах комбинационного рассеяния соответственно; λi – длина волны лазера 

(632,8 нм). 

Просвечивающая электронная микроскопия (ПЭМ) 

Исследования морфологии и внутренней структуры углеродных нанома-

териалов проводили с использованием микроскопа JEM-200А фирмы JEOL. 

Образцы для микроскопии формировали на специально покрытых углеро-

дом медных сетках путем помещения капли дисперсии исследуемого об-

разца на сетку или нанесения его с помощью ультразвукового распылителя. 

Изображение в виде негативов фиксировали на фотопленку фирмы AGFA 



Получение 3D графеновых материалов и изучение их сорбционных свойств 

75 

(CAMERA CE, orthochromatic line film, ISO 9001 APPROVED). После про-

явления и сушки негативы оцифровывали при помощи фотокамеры SONY 

DSC-H5 или сканера CanoScan 8800F (Canon). Картину электронной ди-

фракции для определения кристаллической структуры образца получали пу-

тем изменения фокусной площади магнитной линзы. 

Сканирующая электронная микроскопия (СЭМ) с энергодисперсионной 

рентгеновской спектроскопией (СЭМ-ЭДС) 
Морфологию поверхности и элементный состав наноматериалов иссле-

довали с помощью растрового (сканирующего) электронного микроскопа 

JSM-6490LV (Япония), оснащенного оборудованием для спектроскопии 

энергодисперсионного рентгеновского излучения (приставка INCA Penta 

FETx3, OXFORD Instruments, Великобритания). 

Режим работы микроскопа: ускоряющее напряжение (U) – 10, 20 кВ, сила 

тока (I) – (0,3 … 3,0) × 10‒10 А, увеличение – ×50 … ×20 000, контраст во 

вторичных и отраженных (обратно рассеянных) электронах. Образцы нано-

сились на специальную подложку из двустороннего углеродного скотча. 

Остатки образцов, не приклеившихся к подложке, удаляли при помощи 

струи воздуха. Затем образцы помещали в колонну микроскопа для прове-

дения исследований. В случае непроводящих образцов на поверхность по-

рошка наносили токопроводящий слой алюминия методом напыления в ва-

куумной установке ВУП-5. 

Элементный состав выбранных микроучастков исследуемого объекта, 

процентное соотношение выявленных элементов и их топографию распре-

деления на объекте при проведении микроскопических исследований опре-

деляли с использованием энергодисперсионного рентгеновского спектро-

метра INCA Energy-350. 

Инфракрасная спектроскопия с преобразованием Фурье (FTIR) 
ИК-Фурье-спектры образцов гидрогелей и аэрогелей, содержащих около 

2% материала по массе, были получены на спектрометре Bruker Alpha, осна-

щенном детектором на основе дейтерированного триглицинсульфата в мат-

рице KBr. Измерения проводились в диапазоне от 400 до 4 000 см–1 с разре-

шением по волновому числу 4 см–1, а данные представлены как средние  

значения 16 сканирований для каждого образца. 

Измерение удельной поверхности аэрогелей по индикатору метилено-
вому голубому (МГ) 

Измерение удельной поверхности аэрогеля проводили по методу [10]. 
Навеску 1 мг аэрогеля помещали в стакан емкостью 150 см3 и добавляли  

25 см3 дистиллированной воды. Полученную суспензию перемешивали на 

магнитной мешалке и добавляли 1 см3 5Н раствора H2SO4. Суспензию тит-

ровали раствором МГ со скоростью 0,1 см3/мин. После добавления каждой 

порции титранта пипеткой наносили каплю суспензии на фильтр «синяя 

лента». Титрование продолжали до появления голубого ареола вокруг тем-

ного пятна капли суспензии графита. Удельную поверхность Sуд (в м2/г) вы-

числяют по формуле 

𝑠уд =
𝑉·𝐶·𝑁·𝐴𝑚

𝑚·𝑀
, 
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где V – объем раствора метиленового голубого, израсходованный на титро-

вание, см3; C – концентрация метиленового голубого, израсходованного на 

титрование, г/см3 ; N – постоянная Авогадро, N = 6,023·1023 моль–1 ; Am – 

площадь, занимаемая одной молекулой адсорбированного метиленового  

голубого в плотно упакованной пленке на поверхности графита, равная 

106×10–20 м2; m – масса навески порошка вОГ, г; М – молекулярная масса 

метиленового голубого, равная 373,9 г/моль. 

 

Результаты 

 

Характеристика ОГ 

 

Фазовый состав образцов исследован методом РФА. На рис. 1 представ-

лены рентгенограммы исходного графита и ОГ. Для чистого графита наблю-

дается пик базального отражения (002) при 2Θ = 26,6°, что соответствует 

межплоскостному расстоянию 0,34 нм. После окисления исходного графита 

пик отражения 002 сместился в сторону меньшего угла 2Θ = 11,41°, что со-

ответствует слоистой структуре окисленного графита с расстоянием между 

слоями, равным примерно 0,8 нм, и с количеством слоев в упаковке ~ 16–17. 

Однако на рентгенограмме ОГ дополнительно наблюдаются малоинтенсив-

ные рефлексы 2Θ = 22,78° и 2Θ = 26,36°, относящиеся к фазам неокисленного 

графита и графита соответственно, но утратившие свою слоистую структуру. 
 

 

Рис. 1. Рентгенограммы исходного графита (1), оксида графита (2), восстановленного 

оксида графита аскорбиновой кислотой (3) и этилендиамином (4) 
 

Спектры комбинационного рассеяния света приготовленного образца ОГ 

показали типичные пики D и G вблизи 1 355 и 1 587–1 600 см–1 соответ-

2Θ, град 
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ственно [9]. Согласно данным Рамановской спектроскопии, приведенным  

в табл. 1, большое соотношение интенсивностей ID/IG дает основание утвер-

ждать, что появление кислородсодержащих функциональных групп нару-

шило первоначальную структуру графита и размеры кристаллических зерен 

графита с sp2-доменами значительно сократились по сравнению с исходным 

графитом. Так, размеры кристаллитов в окисленном графите составили при-

мерно 31 нм, в то время как в исходном графите размеры кристаллитов 

равны примерно 641 нм. 

Т а б л и ц а  1  

Данные Рамановской спектроскопии 

Образцы 
Частота, см–1 Интенсивность (I), отн. ед. 

ID/IG La, нм 
Полоса D Полоса G Полоса D Полоса G 

Графит 1 333 1 581 38,96 705,1 0,06 641,4 

ОГ 1 355 1 589 150 121 1,24 31,4 
 

Результаты исследования поверхности образцов ОГ методами электрон-

ной микроскопии (рис. 2, б) показали, что поверхность ОГ однородна, слегка 

деформирована, пор не наблюдается, однако размытые дифракционные ре-

флексы могут говорить о разнонаправленности листов графена в простран-

стве. Элементный анализ образцов ОГ, проведенный методом СЭМ-ЭДС 

(табл. 2), подтверждает окисление графита, при этом соотношение процент-

ного содержания С/О = 1,6. 
 

    

    
а  б в г 

Рис. 2. Данные просвечивающей электронной микроскопии и электронная дифракция 

для графита (а), оксида графита (б), гидрогелей, полученных при восстановлении  

оксида графита этилендиамином (в), гидрогелей, полученных при восстановлении  

оксида графита аскорбиновой кислотой (г) 
 

FTIR-анализ показал (рис. 3, а), что в синтезированных образцах ОГ от-

сутствует значимое количество эпокси-групп, так как в интервалах частот 

870–930 см–1 и 1 240–1 260 см–1 отсутствуют полосы поглощения, характер-

ные для них [11].  
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Т а б л и ц а  2  

Элементный состав оксида графита и его восстановленных форм 

Элементы 
Содержание элементов, % 

ОГ вОГ-АК вОГ-ЭДА 

S Kα 1,6 ± 0,0 0,12 ± 0,03 0,32 ± 0,05 

O Kα 38,3 ± 0,2 33,26 ± 1,91 20,99 ± 1,84 

N Kα – – 15,73 ± 1,19 

C Kα 59,8 ± 0,2 66,62 ± 1,88 62,96 ± 1,22 

Cl Kα 0,3 ± 0,0 – – 

 

 
а 

 
б                                                                         в 

Рис. 3. ИК-спектры оксида графита (а) и его восстановленных форм (б, в) 
 

На полученном спектре идентифицируется поглощение при 1 000, 1 120 

и 1 630 см–1, что соответствует колебаниям С–О-связи в алкокси-группах и 

гидроксильных группах, связанных с углеродом. Плечо в диапазоне 1 710 см–1 

и поглощение при 1 400 см–1 отвечают колебаниям С=О-связи в карбониль-

ных группах. 

 

Получение гидрогелей и аэрогелей из ОГ и их характеристика 

 

Формирование 3D графеновых материалов осуществляли в процессе хи-

мического восстановления ОГ. В качестве восстановителей использовались 
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ЭДА и АК. Использование ЭДА в качестве восстановителя дает возможность 

получить образцы вОГ, функционализированные аминогруппами. Однако 

отсутствие значимого количества эпоксигрупп на поверхностях ОГ ставит 

под сомнение предложенный K. Vrettos [12] механизм взаимодействия ами-

нов с эпоксигруппами в ОГ. 

Во время восстановления нанолисты ОГ агломерировались, образуя мо-

нолитные гидрогели. Максимальную усадку имел гидрогель, полученный  

в среде этилендиамина (50% в линейном размере), в то время как гидрогели, 

полученные в результате восстановления АК, показали хорошую стабиль-

ность к расслоению. Гидрогели тщательно промывали водой для удаления 

непрореагировавших восстановителей, а затем высушивали до состояния 

аэрогелей с помощью сублимационной сушки. 

Согласно данным рентгенограмм, приведенных на рис. 1, восстановле-

ние ОГ прошло в присутствии как ЭДА, так и АК. Однако углеродные коль-

цевые структуры не смогли восстановить свой первоначальный вид и даже 

еще больше исказились, о чем свидетельствует сильно уширенный пик от-

ражения 002 при 2Θ = 18–25°, а смещение пика отражения 002 в сторону 

больших углов говорит и об уменьшении межплоскостного расстояния 

между листами графена и его аморфной структуре. Согласно данным СЭМ-

ЭДС (табл. 2), в образцах вОГ определяется значительное количество кис-

лорода, что еще раз подтверждает отсутствие полного восстановления ОГ. 

Сера в образцах ОГ и его восстановленных формах указывает на наличие 

остаточных сульфогрупп на поверхности листов графена после окисления 

графита серной кислотой. Интересно отметить, что в процессе восстановления 

ОГ АК содержание серы значительно уменьшилось. Азот, как следовало ожи-

дать, определяется только в образцах ОГ, восстановленного ЭДА. Полного 

восстановления не наблюдалось ни в одном из восстановителей. О непол-

ноте восстановления свидетельствуют характеристические полосы колеба-

ния С–О в алкоксигруппах (1 000–1 120 см–1) на ИК-спектрах вОГ (рис. 3, б, в). 

После восстановления полосы, соответствующие кислородным группам при 

1 120, 1 400 см–1, в ИК-спектрах восстановленного ОГ значительно умень-

шились, особенно в образцах вОГ-АК. 

На изображениях ПЭМ поверхности образцов вОГ (рис. 2, в, г) наблюда-

ются морщинистые графеновые листы. Такую морфологию вОГ можно объ-

яснить связью между межслойными графеновыми листами с помощью раз-

личных функциональных групп, а также наличием напряжений и дефектов, 

возникающих во время формирования гидрогеля. Электронная дифракция 

для вОГ-АК демонстрирует идеальную гексагональную решетку графита  

в рассматриваемой области. Однако несмотря на то, что картины электрон-

ной дифракции для всех вОГ представлены одним набором дифракционных 

максимумов, что подтверждает монослойную природу пластинок графена  

в них, для вОГ-ЭДА резкие дифракционные рефлексы стали размытыми. 

Это указывает на вариации наклона слоя графена в этих образцах восста-

новленного ОГ в различных областях в пределах апертуры электронного 

пучка. 
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Сублимационная сушка полученных гидрогелей позволила получить из 

них аэрогели, в которых 3D расположение листов графена стало фиксиро-

ванным. И действительно, согласно результатам СЭМ образцы аэрогелей 

ОГ, полученных при восстановлении АК (рис. 4, а), максимально сохранили 

свою слоистую структуру. Так, расстояние между слоями графита в вОГ-АК 

колебалось от 2 до 100 мкм, а для вОГ-ЭДА характерна выраженная 3D 

структура листов графитов. На рис. 4, б видно, что на поверхности вОГ-ЭДА 

визуализируются складки и поры размерами от 1,5 до 20,0 мкм. Полученная 

морфология может обусловливать высокую пористость образцов вОГ-ЭДА. 
 

  
а б 

Рис. 4. Снимки сканирующей электронной микроскопии поверхности аэрогелей,  

восстановленных из оксида графита аскорбиновой кислотой (а) и этилендиамином (б) 
 

Однако процесс восстановления ОГ ЭДА, согласно [12, 13], протекает  

с одновременной функционализацией его молекулами восстановителя. Дей-

ствительно, после восстановления / функционализации ОГ ЭДА на ИК-спек-

тре появились полосы при 1 580 см–1, соответствующие деформационным 

колебаниям N–H-связи, валентным колебаниям С–N-связи, и широкая по-

лоса в интервале 1 000–1 200 см–1, соответствующая растяжению C–N-связи. 

Отсутствие сигнала в интервале частот 1 650– 1 770 см–1 (валентные колеба-

ния С=О-связи альдегидных групп) и наличие сигнала при 1 630 см–1 (валент-

ные колебания С=N групп) дают основание предполагать взаимодействие 

именно карбонильных групп ОГ с аминами (рис. 5). 
 

 

Рис. 5. Схема взаимодействия карбонильной группы оксида графита с аминами 
 

Таким образом, полученные образцы вОГ имеют различную морфологию. 

Для образцов вОГ-ЭДА, исходя из данных ИК-спектроскопии, можно пред-

положить не только восстановление ОГ, но и его функционализацию ами-

ногруппами. Кроме того, образцы вОГ-ЭДА, согласно данным СЭМ, могут 
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обладать хорошей пористостью. Это предположение было проверено изме-

рением удельной поверхности вОГ по адсорбции МГ. Результаты измерения 

удельной поверхности вОГ приведены в табл. 3. 
Т а б л и ц а  3  

Величина удельной поверхности (Sуд) порошков аэрогелей,  

измеренная по индикатору метиленовому голубому 

Образцы вОГ-ЭДА вОГ-АК 

Sуд, м2/г 512,25 ± 35,85 461,03 ± 18,44 
 

Действительно, образцы вОГ-ЭДА имеют большую удельную поверх-

ность, чем вОГ-АК. Однако полученные значения Sуд образцов вОГ все-таки 

оказались меньше, чем приведенные в работах [14–16] для образцов оксида 

графена и вОГ. Объяснить полученные различия можно разницей в условиях 

проведения измерений. Так, в выбранной нами методике определение Sуд 

проводилось в кислой среде, в то время как в работе [17] более высокие зна-

чения удельной поверхности 1 500 м2/г были получены при рН выше 7. 

 

Заключение 

 

Проведено восстановление ОГ при воздействии ультразвука в водной 

среде АК и ЭДА. В результате восстановления были получены аэрогели, ко-

торые имеют различную морфологию. Оказалось, что образцы вОГ обла-

дают различными сорбционными свойствами. Так, величина удельной по-

верхности по МГ для вОГ-ЭДА составила 512,25 ± 35,85 м2/г, в то время как 

для вОГ-АК 461,03 ± 18,44 м2/г. Однако полученные результаты практиче-

ски вполовину меньше приведенных в литературе. Данное различие может 

быть объяснено разницей в условиях определения удельной поверхности. 

Кроме того, в процессе восстановления ОГ ЭДА происходит функционали-

зация его аминами, что дает возможность использовать его как платформу 

для создания новых функциональных материалов. 
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Аннотация. Реакцией алкилирования натриевой соли изатина различными 

галогенсодержащими бензилгалогенидами с высокими выходами получена серия 

1-бензилизатинов. Удобство данного подхода заключается в отсутствии необхо-

димости промежуточного выделения натриевой соли и эффективности примене-

ния как хлор- так и бромметилбензолов. Показано, что использование бензилбро-

мидов выгоднее с точки зрения увеличения выхода целевых соединений. Строение 

новых производных изатина было однозначно доказано методами спектроскопии 

ИК и ЯМР 1Н и 13С, состав – масс-спектрометрией и элементным анализом. Ин-

тересной особенностью спектров ESI, зарегистрированных в положительной моде, 

является наличие пиков, соответствующих массам протонированных молекул 

изатинов. При исследовании влияния соединений 3–7 на систему гемостаза уста-

новлено, что показатели медиан антиагрегационной активности ряда новых гало-

генсодержащих 1-бензилизатинов составили 17,8, 14,3, 15,4 14,1 и 11,3% (p < 0,05 

для всех значений) относительно контроля, что соответствует значениям ацетил-

салициловой кислоты. При этом соединения 3, 4, 6, 7 эффективнее препарата 

сравнения удлиняли значение латентного периода на 11,8, 10,5, 4,3 и 26,5%  

(p < 0,05 для всех значений) соответственно, что, вероятно, может свидетельство-

вать о более широком антитромботическом потенциале данных соединений. При 

оценке антикоагуляционной активности установлено, что весь ряд исследуемых 

1-бензилизатинов (3–7) проявляет различной степени выраженности влияние на 

коагуляционный компонент гемостаза, который заключается в удлинении акти-

вированного парциального тромбопластинового времени. Показано, что влияние 

на систему гемостаза новых соединений зависит от природы галогена в бензиль-

ном фрагменте. Наиболее активное соединение в отношении системы гемостаза – 

1-(2-хлорбензил)индолин-2,3-дион – содержит 2-хлорбензильный заместитель (3), 

введение дополнительного атома хлора в положение 4 (соединение (5)) или фтора 
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в положение 4 и 6 (соединения (4, 6, 7)) приводит к незначительному снижению 

антиагрегационной и антикоагуляционной активности. 

Ключевые слова: изатин, алкилирование, антиагрегационная активность, 

антикоагуляционная активность 
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Abstract. A series of 1-benzylisatins was obtained in high yields by alkylation of 

sodium isatin with various halogen-containing benzyl halides. The convenience of this 

approach lies in the absence of the need for intermediate isolation of the sodium salt 

and the efficiency of using both chloro- and bromomethylbenzenes. It was shown that 

the use of benzyl bromides is more advantageous from the point of view of increasing 

the yield of the target compounds. The structure of the new isatin derivatives was un-

ambiguously proven by IR spectroscopy and 1H and 13C NMR, the composition – by 

mass spectrometry and elemental analysis. An interesting feature of the ESI spectra 

recorded in the positive mode is the presence of peaks corresponding to the masses  

of protonated isatin molecules. When studying the effects of compounds (3-7) on the 

hemostasis system, it was found that the median antiaggregation activity values of  

a number of new halogen-containing 1-benzylisatins were 17.8%, 14.3%, 15.4%, 14.1%, 

and 11.3% (p<0.05 for all values) relative to the control, which corresponds to the values 

of acetylsalicylic acid. At the same time, compounds 3, 4, 6, and 7 were more effective 

than the comparison drug in prolonging the latent period by 11.8%, 10.5%, 4.3%, and 

26.5% (p<0.05 for all values), respectively, which may probably indicate a broader  

antithrombotic potential of these compounds. When evaluating the anticoagulant activity, 

it was found that the entire series of 1-benzylisatins under study (3-7) exhibited varying 

degrees of influence on the coagulation component of hemostasis, which consisted of 

prolongation of the activated partial thromboplastin time. It was shown that the effect 

of new compounds on the hemostatic system depended on the nature of the halogen in 
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the benzyl fragment. The most active compound in relation to the hemostatic system, 

1-(2-chlorobenzyl)indoline-2,3-dione, contained a 2-chlorobenzyl substituent (3);  

introduction of an additional chlorine atom at position 4 (compound (5)) or fluorine at 

positions 4 and 6 (compounds (4, 6, 7)) resulted in a slight decrease in antiaggregation 

and anticoagulant activity. 
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Введение 

 

Изатин имеет природное происхождение и в то же время является ком-

мерчески и синтетически легкодоступным соединением. Легкость модифи-

кации по карбонильной группе, ароматическому фрагменту и атому азота 

позволяет исследователям в этой области рассматривать данную структуру 

в качестве базовой платформы для медицины, органического синтезеа, хи-

мии функциональных материалов [1–4]. С точки зрения медицинской химии 

изатин рассматривается как объект «молекулярной гибридизации» с воз-

можностью управления свойствами его производных в результате модифи-

кации того или иного реакционного центра [5]. Известно, что многочислен-

ные производные изатина проявляют различные виды биологической актив-

ности, такие как противораковая [6], антитуберкулезная [7], антимикробная 

[8], фунгицидная [9] и др. Функционализация оксиндольного цикла гидра-

зонным фрагментом зачастую приводит к проявлению данными соединени-

ями новых видов активности (рис. 1).  
 

 

Рис.1. Представители биологически активных производных 1-бензилизатина 
 

При этом следует отметить существенное влияние строения заместите-

лей на периферии гетероциклической платформы на уровень и тип физио-

логического действия. Учитывая вышеописанное, можно сделать вывод  

о наибольших перспективах разработки новых лекарственных препаратов 

на основе 1-бензилизатинов. 
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Материалы и методы 

 

Спектры ЯМР 1Н и 13С записаны на приборах Bruker Avance-400, Bruker 

Avance-600 в CDCl3. Масс-спектры ESI регистрировали на масс-спектро-

метре AmazonX. ИК-спектры получены на приборе Bruker Vector-22 суспен-

зий веществ в пластинках KBr. Температуры плавления измеряли на при-

боре SMP10 Stuart. Элементный анализ выполнен на анализаторе EuroVector 

2000 CHNS-O. Исследования влияния на систему гемостаза проводились  

в строгом соответствии с «Руководством по проведению доклинических ис-

следований лекарственных средств» [10]. Эксперименты проводились в усло-

виях in vitro с использованием крови здоровых доноров-мужчин в возрасте 

18–24 лет (всего 36 доноров). Исследование одобрено этическим комитетом 

ФГБОУ ВО БГМУ Минздрава России (протокол № 1 от 30 января 2024 г.). 

Перед забором крови от всех участников было получено информированное 

согласие.  

Кровь забирали из локтевой вены с помощью системы вакуумного сбора 

крови BD Vacutainer® (Becton, Dickinson and Company, США). В качестве 

стабилизатора венозной крови использовали 3,8%-ный раствор цитрата 

натрия в соотношении 9:1. Центрифугирование цитратной крови проводили 

на центрифуге ОПН-3.02 (ОАО ТНК «Дастан», Киргизия). Изучение влия-

ния на агрегацию тромбоцитов проводили по методу Born [11] с использо-

ванием агрегометра АТ-02 (НПЦ Медтехника, Москва, Россия). Оценку  

антиагрегационной активности исследуемых соединений и препаратов 

сравнения начинали с конечной концентрации 2·10–3 моль/л. В качестве ин-

дукторов агрегации использовали аденозиндифосфат (АДФ; 20 мкг/мл)  

и коллаген (5 мг/мл) (ООО «Технология-Стандарт», Барнаул, Россия).  

Изучение антикоагулянтной активности проводили по общепринятым 

тестам коагуляции с использованием оптического двухканального автома-

тического анализатора свертывания крови Solar CGL 2110 (ЗАО «Солар», 

Минск, Беларусь). Изучались следующие параметры: активированное частич-

ное тромбопластиновое время (АЧТВ), протромбиновое время (ПВ) и концен-

трация фибриногена по методу Клаусса (ООО «Технология-Стандарт», Бар-

наул, Россия) [12]. Определение антикоагуляционной активности исследуемых 

соединений и препарата сравнения проводилось в концентрации 5·10−4 г/мл. 

В качестве препаратов сравнения использованы 2-ацетилоксибензойная кис-

лота («Ацетилсалициловая кислота», Фармацевтическая фабрика Шандонг 

Ксинхуа Фармасьютикал Ко., ЛТД, Китай, серия 002474, годен до 04.2027) 

и «Гепарин натрия» (ОАО «Синтез», Россия, серия 02448, годен до 01.2026).  

Результаты исследования антикоагулянтной и антиагрегационной актив-

ности обрабатывались с использованием статистического пакета Statistica 

10.0 (StatSoft Inc., США). Для проверки нормальности распределения фак-

тических данных использовался критерий Шапиро–Уилка. Форма распреде-

ления полученных данных отличалась от нормальной, поэтому для дальней-

шего анализа использовались непараметрические методы. Данные были 

представлены в виде медиан и 25 и 75 процентилей. Анализ дисперсии  
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проводился с использованием теста Краскела–Уоллиса. Значение p < 0,05 

считалось статистически значимым. 

 

Экспериментальная часть 

 

Общая методика синтеза производных 1-бензилизатина (3–7). К рас-

твору производного изатина (10 ммоль) в 20 мл ДМФА при перемешивании 

на магнитной мешалке при 10°С добавили 0,42 г (10 ммоль, 60%-ная сус-

пензия в минеральном масле) гидрида натрия. Через 30 мин в реакционную 

массу при 10°С добавили 10 ммоль соответствующего бензилгалогенида. 

Полученный раствор перемешивали при 25°С в течение 3 ч, выливали  

в смесь 20 г льда с 50 мл воды. После самопроизвольного нагревания рас-

твора до 25°С выпавший осадок отфильтровали, промывали последова-

тельно диэтиловым и петролейным эфиром и высушивали в вакууме водо-

струйного насоса (18 мм рт. ст.). 

1-(2-Хлорбензил)индолин-2,3-дион (3). Оранжевый порошок, выход 84%, 

т. пл. 179–181°С. Найдено, %: C, 66,21; H, 3,59; Cl, 12,89; N, 5,10. C15H10ClNO2. 

Вычислено, %: C, 66,31; H, 3,71; Cl, 13,05; N, 5,16. ИК-спектр (KBr), см–1: 

2 921 (С–Н), 2 854 (С–Н), 1 744 (C=O), 1 615 (C=C), 1 470 (С–Н), 1 352 (C–N). 

Спектр ЯМР 1Н (СDCl3,  м.д., J Гц): 7,64 д. д (1H, 3JНН 7,5 Гц, 4JНН 0,8),  

7,50 д. д. д (1H, 3JНН 7,8 Гц, 3JНН 7,8 Гц, 4JНН 1,3 Гц), 7,43 д. м (1H, 3JНН 7,5 Гц), 

7,28–7,21 м (3H), 7,12 д. д. д (1H, 3JНН 7,7 Гц, 3JНН 7,5 Гц, 4JНН 0,7 Гц), 6,77 уш. д 

(1H, 3JНН 8,0 Гц), 5,07 с (2H, CН2). Спектр ЯМР 13С (СDCl3, С, м.д., J Гц): 

182,9, 158,4, 150,2, 138,5, 134,7, 133,7, 130,5, 129,8, 129,2, 127,8, 125,6, 124,2, 

117,7, 110,8, 41,0. Масс-спектр ESI: 272 [M + Н]+. 

1-(2-Фторбензил)индолин-2,3-дион (4). Оранжевый порошок, 90%,  

т. пл. 148°С. Все физико-химические характеристики совпали с описанными 

ранее [10]. 

1-(2,4-Дихлорбензил)индолин-2,3-дион (5). Оранжевый порошок, вы-

ход 97%, т. пл. 188°С. Найдено, %: C, 58,70; H, 2,86; Cl, 23,03; N, 4.45. 

C15H9Cl2NO2. Вычислено, %: C, 58,85; H, 2,96; Cl, 23,16; N, 4,58. ИК-спектр 

(KBr), см–1: 2 925 (С–Н), 2 853 (С–Н), 1 749 (C=O), 1 729 (C=O), 1 609 (C=C), 

1 470 (С–Н), 1 357 (C–N). Спектр ЯМР 1Н (СDCl3,  м.д., J Гц): 7,65 д. д (1H, 
3JНН 7,5 Гц, 4JНН 0,8), 7,52 д. д. д (1H, 3JНН 7,8 Гц, 3JНН 7,8 Гц, 4JНН 1,4 Гц), 

7,45 д (1H, 4JНН 1,8 Гц), 7,21 д. д (1H, 3JНН 8,4 Гц, 4JНН 1,9 Гц), 7,18 д (1H, 
3JНН 8,4 Гц), 7,14 д. д. д (1H, 3JНН 7,6 Гц, 3JНН 7,6 Гц, 4JНН 0,6 Гц), 6,75 уш. д 

(1H, 3JНН 7,8 Гц), 5,02 с (2H, CН2). Спектр ЯМР 13С (СDCl3, С, м.д., J Гц): 

182,9, 158,4, 150,5, 138,5, 133,0, 131,8, 130,0, 129,4, 128,2, 127,4, 125,5, 124,1, 

117,7, 111,0, 41,4. Масс-спектр ESI: 306 [M + Н]+. 

1-(2-Хлор-4-фторбензил)индолин-2,3-дион (6). Оранжевый порошок, 

92%, т. пл. 188°С. Все физико-химические характеристики совпали с опи-

санными ранее [10]. 

1-(2-Хлор-6-фторбензил)индолин-2,3-дион (7). Оранжевый порошок, 

89%, т. пл. 153°С. Все физико-химические характеристики совпали с опи-

санными ранее [13]. 
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Обсуждение результатов 

 

Используя разработанный ранее подход к функционализации изатина по 

эндоциклическому атому азота [14], в данной работе был получен ряд про-

изводных изатина, содержащих атомы галогена в бензильном заместителе 

(рис. 2). 
 

 

Рис. 2. Схема реакции получения производных 1-бензилизатина 
 

Строение новых производных изатина 3, 5 было однозначно доказано ме-

тодами спектроскопии ИК и ЯМР 1Н, состав – масс-спектрометрией и эле-

ментным анализом. Так, ИК-спектры данных соединений содержат интен-

сивные полосы поглощения на 1 740 и 1 610 см–1, относящиеся к валентным 

колебаниям связей С=О и С=С. В масс-спектрах моно- и дихлорпроизвод-

ных 3, 5, зарегистрированных с помощью метода ионизации электронным 

распылением (ESI), присутствуют пики с массами 272 и 306, соответствую-

щие протонированным формам молекул.  

В спектре ЯМР 1Н 1-(2,4-дихлорбензил)изатина 5, зарегистрированного 

в дейтерохлороформе, присутствует восемь сигналов протонов (рис. 3).  

В самых сильных полях резонируют метиленовые протоны. В области 6,7–

7,7 м.д. проявляются ароматические протоны, при этом легко можно припи-

сать сигналы протонов оксиндола и бензильного заместителя. Так, сигнал 

протона Н13 проявляется в виде дублета при 7,19 м.д. Дублет дублетов с кон-

стантами спин-спинового взаимодействия (КССВ) 3JНН 8,4 Гц и 4JНН 1,9 Гц 

при 7,21 м.д. и дублет при 7,45 м.д. с КССВ 4JНН 1,9 Гц относятся к протонам 

Н12 и Н10 соответственно. 

Синтезирован с высокими выходами ряд новых производных изатина, 

содержащих различные атомы галогенов в бензильном заместителе. При ис-

следовании влияний соединений 3, 4, 5, 6, 7 на систему гемостаза (таблица) 

установлено, что медианы значений снижения показателя максимальной ам-

плитуды для соединений 3, 5, 6, 7 составили 17,8, 14,3, 14,1, 15,4% соответ-

ственно относительно контроля (p < 0,05), что соответствует значениям  

ацетилсалициловой кислоты. Однако соединения под лабораторными шиф-

рами 3, 4, 6, 7 эффективнее ацетилсалициловой кислоты удлиняли значение 

латентного периода на 11,8, 10,5, 4,3 и 26,5% (p < 0,05) соответственно, что 

может свидетельствовать о более широком антитромботическом потенци-

але данных соединений.  
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Рис. 3. Спектр ЯМР 1Н 1-(2,4-дихлорбензил)изатина 5 (СDCl3, 400 МГц) 

 

Активность соединений 3–7 и препаратов сравнения  

в отношении системе гемостаза в условиях in vitro 

Соедине-

ния 

Латентный 

период, %  

к контролю 

Максималь-

ная ампли-

туда, %  

к контролю 

Скорость агре-

гации, %  

к контролю 

Время дости-

жения МА, % 

к контролю 

Изменение 

АПТВ, %  

к контролю 

3 
+11,8  

(9,6–13,5)*# 

–17,8  

(15,4–18,1)* 

–13,5  

(12,8–14,7)* 

–24,6  

(21,3–26,7)*# 

+9,4  

(8,2–11,7)* 

4 
+10,5  

(9,4–12,3)*# 

–11,3  

(9,5–13,6)* 

+13,8  

(12,4–15,6)*# 

+20,4  

(17,4–22,9)*# 

+6,3  

(5,6–9,3)* 

5 
–15,3  

(14,7–17,8)*# 

–14,3  

(13,1–17,5)* 

–22,7  

(20,4–24,9)*# 

–22,4  

(21,7–25,9)*# 

+8,2  

(7,1–10,3)* 

6 
+4,3  

(3,6–5,9)# 

–14,1  

(13,7–16,8)* 

–7,9  

(7,1–10,3)* 

+14,2  

(12,4–17,9)* 

+4,7  

(3,6–5,4) 

7 
+26,5  

(24,3–29,7)*# 

–15,4  

(14,7–16,9)* 

–11,9  

(8,7–14,9)* 

+12,7  

(11,2–13,9)* 

+5,2  

(3,7–6,4) 

Ацетилса-

лициловая 

кислота 

–2,1  

(1,1–2,6) 

–13,7  

(10,8–16,4)* 

–10,5  

(7,6–12,3)* 

+10,5  

(8,7–13,4)* 
– 

Гепарин 

натрия 
– – – – 

+20,3  

(19,7–21,4)* 

Примечание: *р < 0,05 в сравнении с контролем; # р ≤ 0,05 в сравнении с ацетилсалици-

ловой кислотой; р < 0,05 в сравнении с гепарином натрия для всех соединений; n = 6. 
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При анализе антикоагуляционной активности установлено, что данные 

соединения проявляют различной степени выраженности влияние на коагу-

ляционный компонент гемостаза, которое заключается в удлинении активи-

рованного парциального тромбопластинового времени не более чем на 10%. 

При этом наибольшую антикоагуляционную активность проявили соедине-

ния под лабораторными шифрами 3, 4, 5, удлинение АПТВ для которых со-

ставило 9,4, 6,3 и 8,2% (p < 0,05) соответственно относительно контроля. 

Следует отметить, что наиболее активное соединение в отношении си-

стемы гемостаза содержит 2-Хлорбензил (3), введение дополнительного 

атома хлора в положение 4 (5) или фтора в положение 4 и 6 (4, 6, 7) приводит 

к незначительному снижению антиагрегационной и антикоагуляционной 

активности (p > 0.05).  

Таким образом, установлено, что синтезированные производные изатина, 

содержащие различные атомы галогенов в бензильном заместителе, прояв-

ляют антиагрегационную активность на уровне ацетилсалициловой кислоты. 

 

Выводы 

 

В заключение следует отметить, что синтезированный ряд новых произ-

водных изатина, содержащих различные атомы галогенов в бензильном  

заместителе, продемонстрировал влияние на агрегационный компонент ге-

мостаза, проявляя активность, сопоставимую с активностью ацетилсалици-

ловой кислоты, а также влияние на коагуляционный компонент гемостаза 

путем удлинения активированного парциального тромбопластинового вре-

мени. Данные показатели свидетельствуют о возможном потенциале дан-

ных соединений в качестве основы для разработки эффективных антиагре-

гантов и антикоагулянтов. 
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Аннотация. Легкость модификации платформы ацилгидразонов позволяет 

получать материалы с высокой стабильностью в нейтральных и щелочных усло-

виях, что делает их перспективными кандидатами в поиске эффективных агентов 

широкого спектра физиологического действия. Ацилгидразоны, по данным со-

временных источников, обладают окислительно-восстановительными, противо-

туберкулезными, антимикробными, противовирусными и другими свойствами. 

Алкилированием изатина 2-хлор-5-(хлорметил)пиридином с высокими выходами 

получен ряд новых 1-(пиридин-3-илметил)индолин-2,3-дионов. Реакцией кон-

денсации с четвертичными аммониевыми гидразидами на основе триметил- и 

(диэтил)метиламинов, протекающей в условиях кипячения в этаноле в течение  

90 мин, получены соответствующие водорастворимые изатин-3-ацилгидразоны 

(галогениды 2-(2-(1-((6-хлорпиридин-3-ил)метил)-2-оксоиндолин-3-илиден)гид-

разинил)-N,N,N-триалкил-2-оксоэтил-1-аммония), содержащие при эндоцикли-

ческом атоме азота оксиндола пиридиновый заместитель. Строение всех новых 

производных изатина было однозначно доказано методами спектроскопии ИК и 

ЯМР 1Н и 13С, состав – масс-спектрометрией ESI и MALDI и элементным анали-

зом. По результатам исследования влияния на систему гемостаза в условиях  

in vitro установлено, что наибольшую антиагрегационную активность проявили 

производные 5-фторизатина 3а и аммониевые соли на основе производного  
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6-бромизатина 5с и 5d, снижая максимальную амплитуду агрегации тромбоцитов 

в среднем на 17,3, 14,4 и 18,1 (p < 0,05) соответственно относительно контроля, 

что сопоставимо с показателями ацетилсалициловой кислоты. Следует отметить, 

что в отличие от ацетилсалициловой кислоты соединения-лидеры эффективнее 

удлиняли lag-период в диапазоне значений 4,6–10,3% (p < 0,05). Анализ зависи-

мости структуры от активности демонстрирует, что соединения, содержащие  

в положении 6 атом брома, проявляют более высокую антиагрегационную актив-

ность в сравнении с 5-фтор-производными. Полученные экспериментальные  

данные демонстрируют целесообразность дальнейшей разработки лекарствен-

ных средств на основе данного класса производных изатина. 

Ключевые слова: изатин, пиридин, соли аммония, гидразоны, антиагрегаци-

онная активность, антикоагуляционная активность 
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Abstract. The ease of modification of the acylhydrazone platform allows obtaining 

materials with high stability under neutral and alkaline conditions, which makes them 

promising candidates in the search for effective agents with a wide range of sequential 

action. According to modern sources, acylhydrazones have oxidation-reduction,  

anti-tuberculosis, antimicrobial, antiviral and other effects. Alkylation of isatin with  
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2-chloro-5-(chloromethyl)pyridine with irreversible yields yielded a number of new  

1-(pyridin-3-yl)methyl)indolin-2,3-diones. The condensation reaction with quaternary 

ammonium hydrazides based on trimethyl- and (diethyl)methylamines, occurring under 

conditions of boiling in ethanol for 90 minutes, yielded water-soluble isatin-3-acylhy-

drazones (halides) 2-(2-(1-((6-chloropyridin-3-yl)methyl)-2-oxoindolin-3-ylidene)hy-

drazinyl)-N,N,N-trialkyl-2-oxoethyl-1-ammonium) containing a pyridine substituent at 

the endocyclic nitrogen atom of the oxindole. The structure of all new isatin derivatives 

was unambiguously proven by IR and 1H and 13C NMR spectroscopy, the composition – 

by ESI and MALDI mass spectrometry and elemental analysis. According to the results 

of general systemic studies of the hemostasis system in vitro, it was established that the 

greatest antiaggregatory activity is produced by 5-fluorisatin derivatives 3a and ammo-

nium salts based on the 6-bromisatin derivative 5c and 5d, reducing the level of platelet 

aggregation by an average of 17.3%, 14.4% and 18.1% (p<0.05) relative to the control, 

which occurs with the indices of acetylsalicylic acid. It should be noted that, unlike 

acetylsalicylic acid, the leading compounds extended the lag period in sequential  

measurement by 4.6%-10.3% (p<0.05). Depending on the structure of activity, com-

pounds containing bromine atoms in position 6 exhibit higher antiaggregatory activity 

in the direction with 5-fluoro derivatives. The obtained experimental data demonstrate 

the superiority of further development of drugs based on this class of isatin derivatives. 

Keywords: isatin, pyridine, ammonium salts, hydrazones, antiaggregation activity, 

anticoagulant activity 
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Введение 

 

Среди множества описанных к настоящему времени производных иза-

тина [1–4] особое место занимает класс его гетероциклических производных.  
 

 

Рис. 1. Представители биологически активных гетероциклических  

производных изатина 
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Эти соединения, содержащие фрагменты, например, кумарина, хинолина, 

изохинолина, индола, тиофена, проявляют антимикробную, противораковую, 

антитуберкулезную и другие виды биологической активности (рис. 1) [5–9]. 

При этом наибольший интерес исследователей в области медицинской хи-

мии привлекают триазольные производные изатина [10–12]. 

 

Материалы и методы 

 

Спектры ЯМР 1Н и 13С записаны на приборах Bruker Avance-400, Bruker 

Avance-600 в CDCl3. Масс-спектры ESI и MALDI регистрировали на масс-

спектрометрах AmazonX и UltraFlex III TOF/TOF соответственно. ИК-спектры 

получены на приборе Bruker Vector-22 суспензий веществ в пластинках KBr. 

Температуры плавления измеряли на приборе SMP10 Stuart. Элементный 

анализ выполнен на анализаторе EuroVector 2000 CHNS-O. Исследования 

влияния на систему гемостаза проводились в строгом соответствии с «Руко-

водством по проведению доклинических исследований лекарственных 

средств» [13]. Эксперименты проводились в условиях in vitro с использова-

нием крови здоровых доноров-мужчин в возрасте 18–24 лет (всего 32 до-

нора). Исследование одобрено этическим комитетом ФГБОУ ВО БГМУ 

Минздрава России (протокол № 1 от 30 января 2024 г.). Перед забором крови 

от всех участников было получено информированное согласие.  

Кровь забирали из локтевой вены с помощью системы вакуумного сбора 

крови BD Vacutainer® (Becton, Dickinson and Company, США). В качестве 

стабилизатора венозной крови использовали 3,8%-ный раствор цитрата 

натрия в соотношении 9:1. Центрифугирование цитратной крови проводили 

на центрифуге ОПН-3.02 (ОАО ТНК «Дастан», Киргизия). Изучение влия-

ния на агрегацию тромбоцитов проводили по методу Born [14] с использо-

ванием агрегометра АТ-02 (НПЦ Медтехника, Москва, Россия). Оценку ан-

тиагрегационной активности исследуемых соединений и препаратов срав-

нения начинали с конечной концентрации 2·10−3 моль/л. В качестве индук-

торов агрегации использовали аденозиндифосфат (АДФ; 20 мкг/мл) и кол-

лаген (5 мг/мл) (ООО «Технология-Стандарт», Барнаул, Россия).  

Изучение антикоагулянтной активности проводили по общепринятым 

тестам коагуляции с использованием оптического двухканального автома-

тического анализатора свертывания крови Solar CGL 2110 (ЗАО «Солар», 

Минск, Беларусь). Изучались следующие параметры: активированное частич-

ное тромбопластиновое время (АЧТВ), протромбиновое время (ПВ) и концен-

трация фибриногена по методу Клаусса (ООО «Технология-Стандарт», Бар-

наул, Россия) [15]. Определение антикоагуляционной активности исследуемых 

соединений и препарата сравнения проводилось в концентрации 5·10−4 г/мл. 

В качестве препаратов сравнения использованы 2-ацетилоксибензойная 

кислота («Ацетилсалициловая кислота», Фармацевтическая фабрика  

Шандонг Ксинхуа Фармасьютикал Ко., ЛТД, Китай, серия 002474, годен  

до 04.2027) и «Гепарин натрия» (ОАО «Синтез», Россия, серия 02448, годен 

до 01.2026).  
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Результаты исследования антикоагулянтной и антиагрегационной актив-

ности обрабатывались с использованием статистического пакета Statistica 

10.0 (StatSoft Inc., США). Для проверки нормальности распределения фак-

тических данных использовался критерий Шапиро–Уилка. Форма распреде-

ления полученных данных отличалась от нормальной, поэтому для дальней-

шего анализа использовались непараметрические методы. Данные были 

представлены в виде медиан и 25 и 75 процентилей. Анализ дисперсии про-

водился с использованием теста Краскела–Уоллиса. Значение p < 0,05 счи-

талось статистически значимым. 

 

Экспериментальная часть 

 

Общая методика синтеза производных 1-бензилизатина (3a, b). К рас-

твору производного изатина (10 ммоль) в 20 мл ДМФА при перемешивании 

на магнитной мешалке при 10°С добавили 0,42 г (10 ммоль, 60%-ная сус-

пензия в минеральном масле) гидрида натрия. Через 30 мин в реакционную 

массу при 10°С добавили 10 ммоль соответствующего бензилгалогенида. 

Полученный раствор перемешивали при 25°С в течение 3 ч, выливали  

в смесь 20 г льда с 50 мл воды. После самопроизвольного нагревания рас-

твора до 25°С выпавший осадок отфильтровали, промывали последова-

тельно диэтиловым и петролейным эфиром и высушивали в вакууме водо-

струйного насоса (18 мм рт. ст.). 

1-((6-Хлорпиридин-3-ил)метил)-5-фториндолин-2,3-дион (3a). Красно-

коричневый порошок, выход 73%, т. пл. 150–152°С. Найдено, %: C, 57,70; 

H, 2,67; Cl, 12,08; N, 9,59. C14H8ClFN2O2. Вычислено, %: C, 57,85; H, 2,77; 

Cl, 12,20; N, 9,64. ИК-спектр (KBr), см–1: 2 925 (С–Н), 2 854 (С–Н), 1 741 (C=O), 

1 623 (C=C), 1 484 (С–Н), 1 339 (C–N), 1 269 (C–N). Спектр ЯМР 1Н (DMSO-d6, 

 м.д., J Гц): 8,42 уш. с (1H, ArH), 7,74–7,70 м (1H, ArH), 7,28–7,24 м (3H, 

ArH), 6,92–6,90 м (1H, ArH), 4,90 с (2H, CН2). Масс-спектр ESI: 291 [M + Н]+. 

1-((6-Хлорпиридин-3-ил)метил)-6-броминдолин-2,3-дион (3b). Оран-

жевый порошок, выход 85%, т. пл. 206–207°С. Найдено, %: C, 47,70; H, 2,11; 

Br, 22,62; Cl, 10,00; N, 7,87. C14H8BrClN2O2. Вычислено, %: C, 47,83; H, 2,29; 

Br, 22,73; Cl, 10,08; N, 7,97. ИК-спектр (KBr), см–1: 2 923 (С–Н), 2 853 (С–Н), 

1 735 (C=O), 1 602 (C=C), 1 432 (С–Н), 1 366 (C–N), 1 258 (C–N). Спектр 

ЯМР 1Н (DMSO-d6,  м.д., J Гц): 8,48 д (1H, 4JНН 2,3 Гц), 7,81 д. д (1H, 3JНН 

8,3 Гц, 4JНН 2,5 Гц), 7,42 д (1H, 3JНН 7,9 Гц), 7,32 д (1H, 3JНН 8,3 Гц), 7,28 д 

(1H, 4JНН 1,0 Гц), 7,24 д. д (1H, 3JНН 7,9 Гц, 4JНН 1,5 Гц), 4,93 с (2H, CН2). 

Масс-спектр ESI: 350 [M + Н]+. 

Общая методика синтеза аммониевых солей (5a–d). К раствору про-

изводного изатина 3a, b (1 ммоль) в 10 мл абсолютного этанола добавляли 

одной порцией соответствующий гидразид 4 (1 ммоль) и 3 капли трифтор-

уксусной кислоты. Реакционную массу нагревали при кипении растворителя 

в течение 1,5 ч. После самопроизвольного охлаждения раствора до комнатной 

температуры выпавший осадок отфильтровывали, промывали абсолютным 

диэтиловым эфиром и сушили в вакууме (12 мм рт.ст.). 
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Хлорид 2-(2-(1-((6-хлорпиридин-3-ил)метил)-5-фтор-2-оксоиндолин-

3-илиден)гидразинил)-N,N,N-триметил-2-оксоэтил-1-аммония (5a). Жел-

тый порошок, выход 83%, т. пл. 222°С (разл.). Найдено, %: C, 51,70; H, 4,40; 

Cl, 15,92; N, 15,79. C19H20Cl2FN5O2. Вычислено, %: C, 51,83; H, 4,58; Cl, 

16,10; N, 15,91. ИК-спектр (KBr), см–1: 3 277 (N–H), 2 945 (С–Н), 1 721 (C=O), 

1 684 (C=O), 1 609 (C=C), 1 330 (C–N), 1 270 (C–N), 1 234 (C=N). Спектр 

ЯМР 1Н (DMSO-d6,  м.д., J Гц): 12,53 уш. с (1H, NН), 8,50 д (1H, 4JНН 1,7 Гц, 

ArH), 7,86 д. д (1H, 3JНН 8,3 Гц, 4JНН 2,2 Гц, ArH), 7,58–7,54 м (1H, ArH), 7,51 д 

(1H, 3JНН 8,3 Гц, ArH), 7,31 д. д. д (1H, 3JНН 8,8 Гц, 3JFН 9,2 Гц, 4JНН 2,5 Гц, 

ArH), 7,86 д. д (1H, 3JНН 8,7 Гц, 4JFН 3,0 Гц, ArH), 5,05 с (2H, NCН2), 4,97 уш. с 

(2H, С(О)CН2), 3,33 с (9H, N+CН3). Спектр ЯМР 13С (DMSO-d6,  м.д., J Гц): 

166,2, 160,6, 158,8 (1JFС 239,9 Гц), 149,6, 149,2 (СН), 139,1 (3JFС 6,1 Гц, СН), 

130,8, 124,3 (СН), 120,4, 118,3 (2JFС 25,7 Гц, СН), 113,8, 111,7 (3JFС 5,2 Гц, 

СН), 108,4 (2JFС 26,2 Гц, СН), 61,8 (CН2), 53,6 (CН3), 40,3 (CН2). Масс-спектр 

MALDI: 405 [M + Н – Cl]+. 

Хлорид 2-(2-(1-((6-хлорпиридин-3-ил)метил)-5-фтор-2-оксоиндолин-

3-илиден)гидразинил)-N,N-диэтил-N-триметил-2-оксоэтил-1-аммония 

(5b). Желтый порошок, выход 79%, т. пл. 218–220°С. Найдено, %: C, 49,03; 

H, 4,59; Cl, 6,80; N, 13,57. C21H24BrClFN5O2. Вычислено, %: C, 49,19; H, 4,72; 

Cl, 6,91; N, 13,66. ИК-спектр (KBr), см–1: 3 477 (N–H), 3 018 (N–H), 2 977 (С–Н), 

1 717 (C=O), 1 687 (C=O), 1 612 (C=C), 1 329 (C–N), 1 281 (C–N), 1 262 (C=N). 

Спектр ЯМР 1Н (DMSO-d6,  м.д., J Гц): 12,55 уш. с (1H, NН), 8,51 д (1H, 
4JНН 2,2 Гц, ArH), 7,86 д. д (1H, 3JНН 8,3 Гц, 4JНН 2,5 Гц, ArH), 7,68–7,66 м 

(1H, ArH), 7,51 д (1H, 3JНН 8,2 Гц, ArH), 7,31 д. д. д (1H, 3JНН 8,9 Гц, 3JFН 9,3 Гц, 
4JНН 2,7 Гц, ArH), 7,21 д. д (1H, 3JНН 8,7 Гц, 4JFН 2,0 Гц, ArH), 5,05 с (2H, 

NCН2), 4,86 уш. с (2H, С(О)CН2), 3,68–3,61 м (4H, N+CН2), 3,23 с (3H, N+CН3), 

1,31 т (6H, 3JНН 7,2 Гц, CН3). Спектр ЯМР 13С (DMSO-d6,  м.д., J Гц): 166,2, 

160,5, 158,8 (1JFС 239,5 Гц), 149,6, 149,2 (СН), 139,1, 139,05 (3JFС 9,2 Гц, СН), 

134,7, 130,8, 124,3 (СН), 120,5, 118,3 (2JFС 24,5 Гц, СН), 111,7 (3JFС 8,3 Гц, 

СН), 108,6 (2JFС 24,8 Гц, СН), 57,6 (CН2), 56,1 (CН3), 48,5 (CН3), 40,3 (CН2), 

7,8 (CН3). Масс-спектр ESI: 432 [M + Н – Br]+. 

Хлорид 2-(2-(1-((6-хлорпиридин-3-ил)метил)-6-бром-2-оксоиндолин-

3-илиден)гидразинил)-N,N,N-триметил-2-оксоэтил-1-аммония (5c). Жел-

тый порошок, выход 93%, т. пл. 249°С (разл.). Найдено, %: C, 45,39; H, 3,89; 

Cl, 14,01; N, 13,88. C19H20BrCl2N5O2. Вычислено, %: C, 45,53; H, 4,02; Cl, 14,15; 

N, 13,97. ИК-спектр (KBr), см–1: 3 209 (N–H), 3 001 (С–Н), 1 728 (C=O), 1 694 

(C=O), 1 610 (C=C), 1 325 (C–N), 1 268 (C–N), 1 233 (C=N). Спектр ЯМР 1Н 

(DMSO-d6,  м.д., J Гц): 8,35 уш. с (1H, ArH), 7,76 д. д (1H, 3JНН 8,3 Гц,  
4JНН 2,5 Гц, ArH), 7,58 д (1H, 3JНН 8,0 Гц, ArH), 7,45 д (1H, 3JНН 8,2 Гц, ArH), 

7,32 д. д. д (1H, 3JНН 7,9 Гц, 3JНН 7,90 Гц, 4JНН 1,1 Гц, ArH), 7,25–7,26 м (1H, 

ArH), 6,85 уш. с (2H, С(О)CН2), 4,25 с (2H, NCН2), 3,25 уш. с (9H, N+CН3). 

Спектр ЯМР 13С не регистрировали ввиду плохой растворимости. Масс-

спектр MALDI: 466 [M + Н - Cl]+. 

Хлорид 2-(2-(1-((6-хлорпиридин-3-ил)метил)-6-бром-2-оксоиндолин-3-

илиден)гидразинил)-N,N-диэтил-N-триметил-2-оксоэтил-1-аммония (5d). 
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Желтый порошок, выход 90%, т. пл. 237°С (разл.). Найдено, %: C, 43,81; H, 

4,09; Cl, 6,01; N, 12,17. C21H24Br2ClN5O2. Вычислено, %: C, 43,96; H, 4,22; Cl, 

6,18; N, 12,21. ИК-спектр (KBr), см–1: 3 436 (N–H), 3 203 (N–H), 3 010 (С–Н), 

1 715 (C=O), 1 694 (C=O), 1 610 (C=C), 1 321 (C–N), 1 262 (C–N), 1 157 (C=N). 

Спектр ЯМР 1Н (DMSO-d6,  м.д., J Гц): 12,52 уш. с (1H, NН), 8,50 д (1H, 
4JНН 1,4 Гц, ArH), 7,86 д. д (1H, 3JНН 8,3 Гц, 4JНН 1,7 Гц, ArH), 7,65–7,60 м (1H, 

ArH), 7,56–7,54 м (1H, ArH), 7,52 д (1H, 3JНН 8,3 Гц, ArH), 7,40 д (1H, 3JНН 

7,8 Гц, ArH), 5,05 с (2H, NCН2), 4,83 уш. с (2H, С(О)CН2), 3,63–3,61 м (4H, N+CН2), 

3,20 с (3H, N+CН3), 1,29 т (6H, 3JНН 7.2 Гц, CН3). Спектр ЯМР 13С не реги-

стрировали ввиду плохой растворимости. Масс-спектр ESI: 494 [M + Н – Br]+. 
 

Обсуждение результатов 
 

В данной работе реакцией алкилирования натриевой соли 5-фтор- и 6-бро-

мизатинов 2a, b были получены новые производных изатина, содержащие 

фрагмент пиридина в положении 1 гетероцикла (рис. 2). 
 

 

Рис. 2. Схема синтеза 1-(пиридин-3-илметил)изатинов 3a, b 
 

Строение новых производных изатина 3a, b было однозначно доказано 

комплексом физико-химических методов анализа. Так, в ИК-спектрах данных 

соединений отсутствуют полосы поглощения в области 3 100–3 400 см–1, 

характерные для валентных колебаний связей N–H, что доказывает факт 

введения заместителя к атому азота изатинов 1a, b. 

Разрабатывая подходы к получению водорастворимых форм производ-

ных изатина, обладающих антимикробной активностью [16–18], нами были 

впервые получены ацилгидразоны 5a–d, содержащие триметил- или (ди-

этил)метиламмониевый центр (рис. 3). 
 

 

Рис. 3. Схема синтеза ацилгидразонов 5a–d 
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Факт протекания реакции конденсации однозначно доказан спектраль-

ными методами анализа. Так, в спектре ЯМР 1Н соединения 5c присутствует 

три типа сигналов протонов. В области сильных и средних полей резони-

руют метильные и метиленовые протоны гидразонного фрагмента и про-

тоны группы СН2 при эндоциклическом атоме азота. В области 7,25–8,35 м.д. 

проявляются ароматические протоны оксиндольного и пиридинового цик-

лов, при этом сигнал NH-протона не проявляется вследствие дейтерообмена 

с растворителем. Кроме того, масс-спектры солей 5a–d, зарегистрированные 

в положительной моде, содержат пики, соответствующие массам их катион-

ной части. Первоначальное исследование антимикробной активности против 

некоторых штаммов грамотрицательных и грамположительных бактерий 

показало, к сожалению, практически полное отсутствие таковой. 

С целью увеличения растворимости в воде производных изатина нами 

были проведены реакции алкилирования по пиридиновому атому азота. Од-

нако на примере взаимодействия соединения 3a с иодметаном и бензилхло-

ридом было показано отсутствие протекания желаемой реакции даже при 

длительном кипячении реагентов. В обоих случаях был выделен исходный 

изатин 3a. По всей вероятности, данная реакция не протекает ввиду наличия 

электроноакцепторного атома хлора, что сказывается на значительном сни-

жении нуклеофильности пиридинового атома азота (рис. 4). 
 

 

Рис. 4. Схема алкилирования производного изатина 3a 
 

По результатам исследования влияния на систему гемостаза (таблица)  

в условиях in vitro установлено, что наибольшую антиагрегационную актив-

ность проявили соединения 3а, 5с и 5d, снижая максимальную амплитуду 

агрегации тромбоцитов в среднем на 17,3, 14,4 и 18,1 (p < 0,05) соответ-

ственно относительно контроля, что сопоставимо с показателями ацетилса-

лициловой кислоты. Следует отметить, что в отличие от ацетилсалициловой 

кислоты данные соединения эффективнее удлиняли lag-период в диапазоне 

значений 4,6–10,3% (p < 0,05). При оценке антикоагуляционной активности 

установлено, что данные соединения проявляют различной степени выра-

женности влияние на коагуляционный компонент гемостаза, которое заклю-

чается в удлинении активированного парциального тромбопластинового 

времени не более чем на 10%. При этом влияние на показатели протромби-

нового времени и концентрации фибриногена не регистрировалось. Анализ 

зависимости структуры от активности демонстрирует, что соединения, со-

держащие в положении 6 атом брома, проявляют более высокую антиагре-

гационную активность в сравнении 5-фтор производными. 
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Влияние производных изатина 3a, b и 5a–d на показатели агрегации тромбоцитов  

и коагуляционное звено гемостаза, Ме (0,25–0,75). 

Соедине-

ния 

Изменение lag-

периода, с 

Максимальная 

амплитуда, % 

к контролю 

Скорость аг-

регации, %  

к контролю 

Время дости-

жения МА, % 

к контролю 

Изменение 

АПТВ, %  

к контролю 

3a 
+10,3  

(7,1–12,6)*# 

–17,3  

(17,1–20,3)* 

+15,3  

(10,1–19,4)* 

–15,4  

(10,7–16,2)*# 

+3,7  

(2,1-5,4) 

3b 
-10,3  

(8,9–11,5)*# 

–4,7  

(3,2–6,4)*# 

+2,7  

(2,1–3,7)# 

–9,2  

(8,7–12,4)*, # 

+4,8  

(3,6–5,9)* 

5a 
+3,7  

(3,1–4,5) 

–4,3  

(3,2–5,7)*# 

+4,2  

(3,1–5,8)# 

+14,6  

(13,2–17,5)* 

+7,4  

(6,2–8,7)* 

5b 
+4,3  

(2,3–5,5) 

–3,8  

(2,3–6,1)*# 

–1,2  

(0,4–2,7)# 

+7,1  

(6,1–10,3)*# 

+5,2  

(4,6–8,1)* 

5c 
+4,6  

(3,1–6,2) 

–14,4 

(11,3–16,7)* 

–10,4  

(8,3–12,1)* 

+18,6  

(14,9–21,3)*# 

+3,8  

(3,2–5,6) 

5d 
+7,4  

(5,3–8,2)*# 

–18,1  

(15,3–19,7)* 

–8,9  

(6,1–11,7)* 

+15,9  

(12,4–17,5)* 

+6,3  

(5,8–9,3)* 

Ацетилса-

лициловая 

кислота 

–2,1  

(1,1–2,6) 

–13,7  

(10,8–16,4)* 

–10,5  

(7,6–12,3)* 

+10,5  

(8,7–13,4)* 
– 

Гепарин 

натрия 
– – – – 

+20,3  

(19,7–21,4)* 

Примечание: * р < 0,05 в сравнении с контролем; # р < 0,05 в сравнении с ацетилсалици-

ловой кислотой; р < 0,05 в сравнении с гепарином натрия для всех соединений; n = 6. 

 

Выводы 

 

Получен ряд новых производных изатина, содержащих пиридин-3-илме-

тильный заместитель в положении 1 гетероцикла. На их основе синтезиро-

ваны триалкиламмониевые гидразоны. Показано, что полученные изатины 

не подвергаются алкилированию по пиридиновому атому азота. Результаты 

оценки влияния на систему гемостаза в условиях in vitro свидетельствуют  

о возможном потенциале данных соединений в качестве основы для разра-

ботки эффективных средств профилактики и лечения тромбоза. 
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Аннотация. Исследование причин и процессов старения организма людей яв-

ляется одной из актуальных проблем современной физики, химии и биологии 

эволюции живых существ. В работе показано, что наиболее доступным и инфор-

мативным маркером старения может служить динамика изменения содержания 

химических элементов в волосах мужчин в зависимости от их возраста. Для иссле-

дований использован метод дуговой атомно-эмиссионной спектроскопии с мно-

гоканальным анализатором эмиссионных спектров (ДАЭС с МАЭС). Показано, 

что изменение содержания химических элементов в волосах людей мужского 

пола может служить маркером процессов старения и отвечает теории диссипа-

тивного состояния системы в точках бифуркации, которое контролируется функ-

цией самоподобия и кодом обратной связи. Отмечается, что точки бифуркации 

соответствуют содержанию химических элементов в 10, 20 и 50 лет. Установлено, 

что детерминированное среднее значение функции самоподобия для исследуе-

мых субъектов популяции мужчин разного возраста отвечает значению 0,79 при 

коде обратной связи m = 4. Показано, что легкие элементы, составляющие основу 

элементного состава волос человека, сильнее реагируют на возрастные измене-

ния, чем более тяжелые элементы. С увеличением заряда ядра элемента диапазон 

концентраций содержания химических элементов в волосах мужчин резко сни-

жается. Динамика изменения содержания химических элементов в волосах муж-

чин может служить надежным маркером процессов возрастного старения орга-

низма. 

Настоящая работа посвящена изучению процессов старения живых организ-

мов на примере изменения динамики содержания химических элементов в воло-

сах людей мужского пола на разных этапах их жизни. 

Ключевые слова: элементный состав волос, маркеры старения, функция  

самоподобия, спектральный анализ, точки бифуркации 
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Abstract. Research into the causes and processes of the aging of humans is one of 

the actual problems of modern physics, chemistry and biology of the evolution of living 

beings. The paper shows that the most accessible and informative marker of aging can 

be the dynamics of changes in the chemical elements content in the hair of men depending 

on their age. The method of arc atomic emission spectroscopy with a multichannel 

emission spectrum analyzer (AAES with MESA) was used for the research. The paper 

shows that changes in the chemical elements content in the hair of male humans can 

serve as a marker of aging processes and meets the theory of dissipative state of the 

system at bifurcation points, which is controlled by the self-similarity function and 

feedback code. It is noted that bifurcation points correspond to the content of chemical 

elements at 10, 20 and 50 years of age. It is found that the deterministic mean value of 

the self-similarity function for the studied subjects of the men population of different 

ages corresponds to the value of 0.79, with the feedback code m = 4. It is shown that 

light elements, which form the basis of the elemental composition of human hair, react 

more strongly to age-related changes than heavier elements. With the increase of the 

element nucleus charge, the range of concentrations of chemical elements content in men's 

hair sharply decreases. Dynamics of changes in the content of chemical elements in men's 

hair can serve as a reliable marker of the processes of aging of the organism. 

This work is devoted to the study of aging processes in living organisms on the 

example of changes in the dynamics of the chemical elements content in the hair of male 

humans at different stages of their lives. 
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Введение 

 

В работах 1–10 развита концепция диссипативного состояния различ-

ных по природе систем в точках потери устойчивости симметрии, позволя-

ющая разработать универсальный алгоритм эволюции физических, химиче-

ских, биологических и других видов объектов материального мира разного 
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уровня сложности их организации. Эволюция сложных систем на мезо-  

и макроуровне контролируется их состоянием на микро(нано-)уровне, так как 

неминуемо проходит через множество «иерархий коллапсов волновых функ-

ций, микророждающихся и исчезающих когерентностей, где постоянно суще-

ствует вероятность выбора (бифуркаций)» предпочтительного направления 

развития событий 5. Это обусловлено тем, что точки бифуркации отвечают 

спонтанному нарушению симметрии и коллапсу волновой функции, и, как 

показано И. Пригожиным 11, в этих точках проявляется универсальность 

поведения нано-, мезо- и макросистем живой и неживой природы. Согласно 

предлагаемому подходу, эволюция сложных систем рассматривается только 

на основе использования дискретных значений управляющих параметров 

при переходе от одной точки бифуркации к другой. Показано, что незави-

симо от типа систем взаимосвязь между критическим значениями управля-

ющих параметров, отвечающих потере устойчивости симметрии в преды-

дущей и последующей точках бифуркаций, определяется функцией само-

подобия F:  

 F = i/i+1 = i
1/m (1) 

где i и i+1 – критические значения управляющих параметров для предыду-

щей и последующей точек бифуркаций, отвечающих механизму адаптации 

путем нарушения симметрии. 

Дело в том, что предложенный алгоритм носит универсальный характер 

только в том случае, если мера устойчивости таких систем i отвечает од-

ному из чисел, обобщенных золотой пропорцией, связанных с оператором 

действия (Р) золотой пропорцией двоичным кодом обратной связи:  

 m = 2P–1. (2) 

Обобщенное уравнение золотой пропорции имеет вид:  

 xP–1 – xP – 1 = 0 (3) 

при p = 1, 2, 3, 4… 

Это уравнение отвечает спектру мер устойчивости симметрии любой си-

стемы в виде иерархического ряда значений положительных корней dp урав-

нения: 1,618; 1,465; 1,380; 1,324; 1,285; 1,255; 1,232; 1,213… и соответству-

ющего ряда значений иррациональных чисел i = dp – 1: 0,618; 0,465; 0,380; 

0,324; 0,285; 0,255; 0,232; 0,213. В этих рядах значения dp и i являются  

мерой устойчивости симметрии системы, изменяющейся самоподобно при 

переходе от предыдущего значения i (или dp) к последующему. При этом 

m характеризует порог адаптивности системы к изменению кода устойчиво-

сти и может принимать значения 2, 4, 8 и т. д. 5.  

В настоящей работе сделана попытка применить развиваемый подход  

к изучению процессов старения живых организмов на примере содержания 

химических элементов в волосах людей мужского пола на разных этапах их 

жизни. Маркеров старения организма множество. Однако выбранный мар-

кер динамики изменения содержания химических элементов в волосах муж-

чин в зависимости от их возраста является, на наш взгляд, наиболее доступ-

ным и в то же время не менее информативным.  
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Методика эксперимента 

 

Элементный анализ проводился с помощью спектрометра «Гранд» с мно-

гоканальным анализатором эмиссионных спектров (МАЭС) в комплексе  

с полихроматором «Роуленд» и генератором «Везувий-3» [12–22]. Рабочий 

спектральный диапазон от 160 до 1 100 нм с пределами спектрального раз-

решения от 0,005 до 0,3 нм, диапазоном определения массовой концентра-

ции элементов состава веществ и материалов от 10–7 до 100%, пределом до-

пускаемого значения среднего квадратического отклонения результатов 

определения массовой концентрации элементов состава веществ и материа-

лов не более 10% и пределом допускаемого значения систематической по-

грешности определения массовой концентрации элементов состава веществ 

и материалов не более 20 %. При выполнении измерений использовали стан-

дартные образцы состава графитового коллектора микропримесей (комплект 

СОГ-37) (ГСО 8487–2003) со сроком действия 60 лет [23]. Пробоподготовка 

проводилась в соответствии с методикой измерений массовой концентра-

ции элементов в пробах волос пациентов методом атомно-эмиссионного 

анализа с дуговым возбуждением спектра. Свидетельство об аттестации ме-

тодики измерений № 08-47/380.01.00143–2013.2016 от 02.02.2016 [24].  

Для расчета функции самоподобия F была использована выборка из 100 па-

циентов, потеря устойчивости симметрии рассчитывалась по точкам бифурка-

ции как среднее значение величин, представляющих концентрации основных 

элементов, входящих в состав волос, – Са, Na, Mg, Zn, K. Функция самоподобия 

определялась путем отношения предыдущей и последующей точек бифурка-

ций i и i+1, записанных в порядке возрастания для исследуемых выборок. 

 

Результаты исследования 

 

На рис. 1–7 представлены экспериментальные результаты изменения кон-

центраций химических элементов в волосах мужчин в возрасте от 5 до 80 лет. 

Как видно из представленных рисунков, все они характеризуются в основном 

одинаковым чередованием экстремумов приблизительно в 10, 20 и 50 лет. Эта 

тенденция характерна для самых разных по природе химических элементов и, 

безусловно, не является случайной. По нашему мнению, отмеченные экстре-

мумы возраста мужчин отвечают точкам бифуркации, в которых происходят 

перестройка организма, потеря устойчивости симметрии функции самопо-

добия, проявляются признаки адаптации как к новым изменениям внутри 

организма, так и к внешним воздействиям окружающей среды. Как видно из 

таблицы, содержание элементов в волосах мужчин резко уменьшается с увели-

чением порядкового номера элемента. Но независимо от диапазона концентра-

ции все кривые носят симбатный характер. Содержание элементов различных 

металлов стабильно невысокое, но в 10, 20 и 50 лет кривые носят скачкообраз-

ный характер и являются маркерами старения организма. Установлено, что 

организм сам циклично и ступенчато может регулировать элементный баланс 

содержания химических элементов в соответствии с возрастом человека.  
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Рис. 1. Периодическая зависимость содержания цинка и магния  

в мужских волосах от возраста 
 

 

Рис. 2. Периодическая зависимость содержания кальция и калия  

в мужских волосах от возраста 
 

 

Рис. 3. Периодическая зависимость содержания марганца  

в мужских волосах от возраста 
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Рис. 4. Периодическая зависимость содержания хрома в мужских волосах от возраста 
 

 

Рис. 5. Периодическая зависимость содержания бария в мужских волосах от возраста 
 

 

Рис. 6. Периодическая зависимость содержания вольфрама  

в мужских волосах от возраста 
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Рис. 7. Периодическая зависимость содержания стронция  

в мужских волосах от возраста 

Диапазон концентраций основных структурообразующих химических элементов  

в волосах мужчин (n = 20), мкг/г 

Элементы Ca K Mg Ba Mn Zn W Sr 

Возраст  

20 и 50 лет 
3 300–1 000 1 300–700 220–150 4,5–1,7 9,5–4,5 450–150 3,5–1,5 6–2 

 

Данные таблицы нами распространены на всю популяцию мужчин раз-

ного возраста (n = 100), и по этим данным рассчитаны детерминированные 

значения функции самоподобия. 

Применяя теорию бифуркаций к анализу изменения динамики содержания 

химических элементов в волосах мужчин, можно утверждать, что система 

характеризуется множеством самоподобных состояний, взаимосвязанных 

функцией F и универсальной мерой устойчивости симметрии системы, рав-

ной одному из чисел обобщенной золотой пропорции и связанной с кодом 

обратной связи. 

Как видно из работы 5, детерминированные значения функции самопо-

добия F, отвечающей сохранению меры устойчивости, связанной с кодом 

обратной связи, изменяются от 0,618 до 1. Функция самоподобия для отме-

ченных выше точек бифуркации в 10, 20 и 50 лет, характеризующая содер-

жание химических элементов в мужских волосах для всей популяции в про-

цессе ее эволюции, оказалась равной 0,79 при коде обратной связи m = 4, 

что соответствует базовому значению инварианту золотой пропорции 

0,3801/4. Это означает, что изменение содержания химических элементов  

в волосах мужчин носит нелинейный характер и характеризует перестройку 

организма с возрастом человека как множество чередующихся метастабиль-

ных состояний в процессе последовательного приспособления (адаптации) 

организма к новым условиям. Это еще раз подтверждает, что волосы чело-

века могут служить маркером старения и объективно характеризовать один 

из его аспектов. 
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Заключение 

 

Результаты, полученные в работе, носят предварительный характер, так 

как связаны со слабой изученностью генетических, экологических, биогео-

химических и других факторов. Из-за методических и методологических 

трудностей невозможно объективно оценить некоторые факторы старения 

по динамике изменения химического состава волос мужчин. В настоящее 

время исследования в этом направлении углубляются и расширяются с целью 

получения более достоверных данных. Дальнейшие исследования позволят 

открыть новые, более глубокие закономерности взаимосвязи вещественного 

изменения содержания химических элементов в волосах человека с самыми 

различными признаками (маркерами) старения. Это является предметом 

дальнейших исследований. 
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Аннотация. Статья посвящена установлению связи скорости химической  

реакции с изменением термодинамического потенциала реагирующей системы. 

В процессе химической реакции как неравновесного процесса диссоциация мо-

лекулы происходит с поглощением энергии, а образование новых связей сопро-

вождается выделением энергии. Скорость химической реакции определяется ко-

личеством активных молекул, у которых кинетическая энергия выше их энергии 

связи (потенциальной энергии) в структуре. Полученные уравнения химической 

кинетики применимы для описания гомогенных и гетерогенных реакций незави-

симо от агрегатного и фазового состояния веществ. Выбранная модель позволяет 

определить применимость, структуру синтезированных веществ, порог начала и 

окончания химической реакции. 
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тенциальная энергия, скорость химической реакции, вероятность 
 

Для цитирования: Гузеев В.В. Вероятностный метод определения скорости 

химической реакции // Вестник Томского государственного университета. Химия. 

2025. № 38. С. 120–131. doi: 10.17223/24135542/38/10 
 

 

Original article 

doi: 10.17223/24135542/38/10 
 

Probabilistic method for determining the rate  

of a chemical reaction 
 

Vitaliy V. Guzeev 
 

Seversk Technological Institute – branch of the National Research  

Nuclear University “MEPhi”, Seversk, Russian Federation, vvguzeev@mephi.ru 
 

Abstract. The article is devoted to establishing the relationship between the rate  

of a chemical reaction and a change in the thermodynamic potential of the reacting 

system. In the process of a chemical reaction, as a nonequilibrium process, the dissoci-

ation of a molecule occurs with the absorption of energy, and the formation of new 

bonds is accompanied by the release of energy. The rate of a chemical reaction is  

determined by the number of active molecules whose kinetic energy is higher than their 
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binding energy (potential energy) in the structure. The obtained equations of chemical 

kinetics are applicable to describe homogeneous and heterogeneous reactions, regard-

less of the aggregate and phase state of substances. The chosen model makes it possible 

to determine the applicability, the structure of synthesized substances, and the threshold 

for the start and end of a chemical reaction. 
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Введение 

 

В настоящее время химическая кинетика делится на две отдельные обла-

сти: гетерогенную и гомогенную кинетику.  

Скорость химической реакции определяется уравнением закона действу-

ющих масс [1–4]: скорость химической реакции двух реагирующих веществ 

А и В определяется по одному веществу. 

 аА + вВ = сС + dD + H. (1) 

Здесь H – тепловой эффект (энтальпия). 

 dCA/dτ = –kCа
aC

b
b = kCc

cC
d
d. (2) 

Считается, что по теории активных столкновений могут быть моно-, би- 

и тримолекулярные реакции по количеству одновременно сталкивающихся 

веществ [3, 4]. Практического подтверждения этому не установлено.  

Гетерогенная кинетика подразделяется по типу фаз взаимодействующих 

веществ: твердое–твердое; твердое–жидкое; твердое–газ; жидкое–газ. Урав-

нения гетерогенной кинетики устанавливают соответствие степени превра-

щения вещества с продолжительностью процесса, т.е. со временем. Наиболее 

полно уравнения гетерогенной кинетики представлены в монографиях [5, 6]. 

В большинстве случаев движущей силой процесса считают диффузию. Ко-

эффициент диффузии определяется экспериментально и является малоин-

формативной величиной для сложных химических процессов.  

Термодинамические уравнения устанавливают начало и конец процесса. 

Изменение термодинамических функций не зависит от времени и пути про-

цесса. В химическом процессе от одного равновесного состояния до другого 

происходит изменение энергетических параметров, что отображается зако-

ном сохранения энергии: 

 H = G + ST. (3) 

Энтальпия системы равна сумме кинетических энергий молекул и сумме 

энергий связи атомов в молекуле: 

 H = ∑K + ∑nЕi. (4) 

Кинетическая энергия содержит параметр – время – и определяет в сумме 

затраченное время на n перемещений. Используя изменение энтальпии от 

одного равновесного состояния до другого по уравнению (3), по уравнению (4) 
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можно вычислить время, затраченное на n перемещений. Количество пере-

мещений может представлять механизм и путь химической реакции. 

Если G ≤ 0, а S ≥ 0, то химическая реакция протекает самопроизвольно 

до установления равновесия. Изменение энтальпии системы не зависит от 

пути и времени процесса и не позволяет определить скорость химической 

реакции. По определению, энергия Гиббса – это работа, которую совершает 

система или над системой независимо от пути и времени. Изменение энтро-

пии связано со степенью упорядоченности системы и не зависит от пути и 

продолжительности процесса. Изменение энтальпии можно считать только 

энергетическим потенциалом равновесного процесса, оно не связано со ско-

ростью химической реакции. Химическая реакция – это неравновесный про-

цесс. Определение скорости химической реакции зависит от механизма, ко-

торый зависит от обмена с окружающей средой и является вероятностным 

процессом. 

Сама реакция есть неравновесное состояние, происходящее под воздей-

ствием потенциала H. Можно ли определить время, за которое произойдет 

этот переход одного до другого равновесного состояния? В механике, 

например, время падения шара с высоты Н1 до высоты Н2 определяется из-

менением потенциальной энергии и переходом ее в кинетическую:  

 mg(H2 – H1) = 
𝑚𝑉2

2
 = 

𝑚𝑡2

2𝑆2 . (5) 

где S – длина пути, t – время движения.  

Если предположить, что шар спускается по желобу сложной конфигура-

ции как по высоте, так и по направлению, то суммарное изменение потен-

циальной энергии от начала до конца останется той же самой, а вот путь 

движения изменится существенно, и время значительно увеличится.   

При движении большого количества атомов и молекул точный путь и 

время их движения определить невозможно, и потому детерминированный 

подход невозможен. Невозможно также определить, сколько раз частица 

диссоциирует и ассоциирует с другими частицами. Ассоциация связана  

с выделением энергии, а диссоциация – с поглощением. Возможен только 

вероятностный подход. Неравновесная термодинамика основана на фунда-

ментальном предположении о локальном равновесии [7].  

Концепция локального равновесия заключается в том, что равновесные 

термодинамические соотношения справедливы для термодинамических 

 переменных, определенных в элементарном объеме, т.е. рассматриваемая 

система может быть мысленно разделена в пространстве на множество эле-

ментарных ячеек, достаточно больших, чтобы рассматривать их как макро-

скопические системы, но в то же время достаточно малых для того, чтобы 

состояние каждой из них было близко к состоянию равновесия. Любая  

химическая реакция происходит не во всем объеме одновременно. Гетеро-

генная реакция начинается с поверхности, гомогенная – с точки иницииро-

вания. Поэтому любая химическая реакция – это неравновесный процесс, но 

изменение потенциала рассчитывается, исходя из равновесных параметров 

системы. 
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Модель химической кинетики 

 

Химическая реакция двух и более веществ происходит с разрывом хими-

ческих связей, на что затрачивается энергия. Образование новых веществ 

осуществляется за счет образования новых связей. При этом выделяется 

энергия, и избыточное ее количество фиксируется как тепловой эффект ре-

акции. Если разрушение и образование новых связей происходят по опреде-

ленному местоположению, то перемещение атомов из одного положения  

в другое носит хаотический случайный характер. Вероятность их свобод-

ного несвязанного движения и возможность вступать в химическую реак-

цию определяются соотношением величины кинетической энергии атомов 

и энергии связи: K ≥ Z. Химическая реакция является взаимодействием двух 

и более веществ, это вероятное событие с участием частиц, у которых опре-

делена вероятность их образования. Вероятность совместного наступления 

двух независимых событий равна их произведению. Если реакция прошла 

до конца, то вероятность события равна единице. 

 

Мономолекулярная кинетика 

 

Соотношение Z ≥ K означает, что энергия связи больше энергии кинети-

ческой, и поэтому атом или молекула находится в связанном состоянии и не 

может вступать в химическое взаимодействие. 

При обратном положении (K ≥ Z) частица становится свободной от связи, 

подвижной, появляется вероятность вступать в химическое взаимодействие 

с другими несвязанными молекулами. В этом случае можно определить ко-

личество активных частиц в системе, если принять, что отношение K/Z есть 

вероятность появления активной частицы, способной вступать в химиче-

скую реакцию, если ее кинетическая энергия больше энергии связи: 

 
𝑁0𝐾

𝑍 = 𝑁𝑖. (6) 

Выражение K ≥ Z определим как вероятность появления активных моле-

кул, умноженную на количество молекул. 

Учитывая, что при объединении молекул энергия выделяется, а при раз-

делении она поглощается, будет постоянно изменяться кинетическая энер-

гия атомов, но тогда и (потенциальная) энергия связи за счет количества ак-

тивных частиц будет изменяться.  

Выражение K ≥ Z определяет вероятность появления активных молекул. 

Умноженная на общее число молекул в системе и поделенная на объем, она 

равна вероятности появления активных частиц, т.е. их концентрации: 

 
𝐾𝑖

𝑍𝑖
 ∙  

𝑁𝑖

𝑉𝑖
 = 𝐶𝑖. (7) 

При таком определении активной частицы скорость химической реакции 

первого порядка можно записать как  

 
𝑑𝐶

𝑑τ
=

𝑑𝐾

𝑑τ

𝑁𝑖

𝑉𝑍 
. (8) 

Этот пример подходит для реакции распада молекулы. 
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Если кинетическая энергия атома или молекулы 

 K = 
𝑚𝑣2

2
 = 

𝑚

2

𝐿2

𝜏2, (9) 

то скорость движения атома 

 v = L/τ, (10) 

где v – скорость, L – длина пути пробега частиц, τ – время. 

Любое перемещение атомов и молекул происходит в течение какого-то 

времени, определяется величиной кинетической энергии и заканчивается 

образованием новой связи. У большого количества частиц невозможно 

определить путь, скорость и время их перемещения. Отношение необходи-

мого пути прохождения свободной частицы к скорости частицы, умножен-

ной на время есть вероятность образования новой связи:  

 L = v τ, (11) 

 W = S/v τ, (12) 

где S – необходимый путь до образования связи, v – скорость, L – длина пути 

пробега частиц, τ – время. 

Тогда уравнение (7) зависит от времени, и его можно дифференцировать 

по времени: 

 
𝑑𝐶

𝑑τ
=

𝑑𝐾

𝑑τ

𝑁0

𝑉 𝑍
=

𝑁𝑎

𝑉𝑎 𝑍𝑎 

𝑑

𝑑τ
(

𝑚

2

𝐿2

τ2)=− 
𝑁𝑎

𝑉𝑎 𝑍𝑎 

𝑚𝐿2

τ3  = C𝑎
𝑚𝐿2

𝑍𝑎τ3.  (13) 

Дифференцирование концентрации по времени дает скорость химиче-

ской реакции первого порядка. Энергия связи атомов входит в кинетическое 

уравнение. Элементы уравнения 
𝑁0

𝑉𝑍 
  не зависят от времени, поэтому при 

дифференцировании это константы, как в уравнении действующих масс. 

Уравнение (13) является уравнением скорости химической реакции, которое 

показывает, что скорость уменьшается со временем как 
1

𝑍𝑎τ3 и зависит от 

энергии связи 𝑍𝑎. 

В любом агрегатном состоянии вещества связь атомов определяет энер-

гия связи. В газообразном состоянии она меньше, в жидком – больше,  

в твердом – еще больше за счет количества связей. Величина энергии связи 

зависит от расстояния между атомами, которое будет возрастать с ампли-

тудой колебаний и ростом кинетической энергии, т.е. температуры. Учи-

тывая, что при объединении атомов энергия выделяется, а при разделении 

она поглощается, так же будет постоянно изменяться кинетическая энер-

гия атомов.  

Известно, что все твердые вещества кристаллизуются в 14 типах решеток 

(решетки Бравэ). Две из них, плотнейшие шаровые упаковки (ПШУ), обла-

дают максимальным набором элементов симметрии. Координационное 

число, определяющее количество связей, равно 12, и в этом случае энергия 

связи (потенциальная энергия) будет максимальной. С потерей симметрич-

ности и уменьшением координационного числа она будет уменьшаться [8]. 

При увеличении температуры структура вещества будет изменяться (точка 

бифуркации) с потерей симметричности и увеличением расстояния между 

атомами (фазовый переход) и, следовательно, с уменьшением потенциаль-

ной энергии. В твердом состоянии с увеличением температуры происходят 
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фазовые переходы [9]. При перестроении кристаллической структуры изме-

няется потенциальная энергия атомов.  

В жидком и газообразном состояниях, где нет кристаллической струк-

туры, в системе потенциальная энергии будет равна энергии связи между 

атомами. Потенциальная энергия системы будет равна нулю при полном 

разделении атомов. Несвязанные атомы максимально подвижны и обладают 

только кинетической энергией.   

Таким образом, любая химическая реакция сопровождается изменением 

структуры. При изменении агрегатного состояния, изменении фазы внутри 

агрегатного состояния необходимо, чтобы атомы становились подвижными, 

т.е. осуществлялся переход энергии связи (потенциальной энергии) в кине-

тическую.  

В классической термодинамике подразумевается атомарное строение ве-

щества, но рассматривается только «рабочее тело», совершающее работу 

при переходе из одного состояния системы в другое, как это представлено  

в уравнении (3). При этом не рассматриваются строение и структура рабо-

чего тела, а только его параметры: температура, объем и давление, которые 

не зависят от времени. Если рассматривать отношение ST/G, непонятно, 

как влияет изменение этого отношения на распределение и концентрацию 

реагирующих веществ, а также скорость их взаимодействия. Можно только 

предположить, что отношение связанной энергии к свободной есть теорети-

ческий коэффициент полезного действия системы при выполнении работы 

системой или над системой, который не зависит от времени. 

 

Взаимодействие двух веществ 

 

Химическая реакция – это взаимодействие атомов с вероятностью, опре-

деляемой соотношением кинетической и потенциальной энергий. Химиче-

ская реакция – это сумма вероятных событий, вероятность которой рассчи-

тывается как произведение вероятностей этих событий. Если вероятность 

реакции веществ больше нуля, вероятность события равна произведению 

этих вероятностей [10]. 

Для химической реакции, протекающей согласно уравнению 

 аА + вВ = сС + dD, (14) 

происходят два события:  

1 – вещество А взаимодействует с веществом В; 

2 – в результате химической реакции образуются вещества С и D. 

 
𝑁0

𝑉
 ∙  

𝐾

𝑍
= 𝑊𝑖, (15)

 WaWb = WcWd = 1, (16) 

где Wi – вероятность существования активной частицы вступающей в реак-

цию.  

Если реакция происходит от начала до конца, значит вероятность этого 

события равна единице. Подставляя уравнение (15) в уравнение (16), имеем 

 (
𝐾𝑎𝑁𝑎

𝑍𝑎𝑉𝑎
) (

𝐾𝑏𝑁𝑏

𝑍𝑏𝑉𝑏
) = 1. (17) 
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После преобразования получаем значения концентраций веществ А и В, 

связанные с изменением их потенциальной и кинетической энергии:  

 (𝐶𝑎
𝐾𝑎

𝑍𝑎
) (𝐶𝑏

𝐾𝑏

𝑍𝑏
)  = 1. (18) 

Произведение вероятностей для исходных веществ равно произведению 

вероятностей образующихся продуктов реакции, что означает сумму собы-

тий. Вещества А и В вступают в реакцию с образованием веществ С и D. 

Преобразуем уравнение (18) относительно концентрации вещества А: 

 𝐶𝑎 =
1

𝐶𝑏
(

𝑍𝑎

𝐾𝑎
)(

𝑍𝑏

𝐾𝑏
). (19) 

Продифференцируем его и получим уравнение для скорости химической 

реакции по веществу А: 

 
𝑑𝐶𝑎

𝑑τ
=

1

𝐶𝑏

𝑑

𝑑τ
[(

𝑍𝑎

𝐾𝑎
) (

𝑍𝑏

𝐾𝑏
)], (20) 

 
𝑑𝐶𝑎

𝑑τ
=

1

𝐶𝑏
[

𝑑

𝑑τ
(

𝑍𝑎

𝐾𝑎
) × (

𝑍𝑏

𝐾𝑏
)] + [(

𝑍𝑎

𝐾𝑎
) ×

𝑑

𝑑τ
(

𝑍𝑏

𝐾𝑏
)]. (21) 

Используя уравнение (20), преобразуем уравнение (21) и получим урав-

нение для скорости химической реакции между веществами А и В: 

 
𝑑𝐶𝑎

𝑑τ
=

1

𝐶𝑏
[(

2𝑍𝑎τ

𝑚𝑎𝐿𝑎
2) × (

𝑍𝑏τ2

𝑚𝑏𝐿𝑏
2)] + [(

𝑍𝑎τ2

𝑚𝑎𝐿𝑎
2) × (

2𝑍𝑏τ

𝑚𝑏𝐿𝑏
2)]. (22) 

После преобразования получаем 

 
𝑑𝐶𝑎

𝑑τ
= 𝜈 =

1

𝐶𝑏
(

4𝑍𝑎𝑍𝑏τ3

𝑚𝑎𝐿𝑎
2𝑚𝑏𝐿𝑏

2). (23) 

Уравнение (23) для скорости химической реакции двух веществ показы-

вает, что скорость зависит от соотношения энергии связи (потенциальной) 

и кинетической энергии атомов взаимодействующих веществ. 

Чтобы не происходил обратный процесс, необходимо выполнение усло-

вия для продуктов реакции B и C: энергия связи атомов продуктов реакции 

больше их кинетической энергии Zbc ≥ Kbc. Существование прямой и обрат-

ной реакции тоже определяется соотношением кинетической и потенциаль-

ной энергии.   

Константа скорости реакции есть дробь, выражающая отношение потен-

циальной и кинетической энергий реагирующей системы. 

Процесс приходит к окончанию, если количество выделяемой энергии  

за счет объединения становится недостаточным, чтобы энергии хватило на 

разъединение атомов и обеспечение способности атомов перейти в активное 

состояние и переместиться в другое положение или соединиться в другой 

конфигурации. В этом случае порог активации атомов становится непреодо-

лимым.  

 

Реакции двух бинарных веществ 

 

Уравнение химической реакции двух бинарных веществ имеет вид:  

 АB + CD = AD + BC. (24) 

Чтобы реакция произошла самопроизвольно, необходимо, чтобы связи  

в молекулах АВ и СД были разорваны и образовались связи АД и ВС. Сле-

дует предположить, что при разрыве связей энергия затрачивается, а при  
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образовании выделяется. Самопроизвольные реакции протекают, если вы-

деляемая энергия больше, чем затрачиваемая на разрыв: 

 Na[(EAD + EBC) – (EAB + ECD)] = Eакт, (25) 

где Еакт – энергия активации 

Следует считать, что реакция происходит с выделением тепла. Тепловой 

эффект составит разность энергий образованных связей и энергии разорван-

ных связей: 

 (EAD + EBC) – (EAB + ECD) = H. (26) 

Термодинамический расчет теплового эффекта реакции состоит в опре-

делении разности теплоты образования продуктов реакции и исходных ве-

ществ. 

В качестве примера рассмотрим реакцию образования карбида титана. 

Реакция происходит с выделением тепла после ее активирования импульсом 

энергии [11]: 

 Ti + C = TiC + H. (27) 

По определению, энтальпия образования простых веществ Ti и C равна 

нулю [1, 2], а энтальпия образования карбида титана TiC – 230,74 кДж/моль 

[12]. Откуда высвободилась энергия? Металлический титан имеет кристал-

лическую решетку типа плотнейшая шаровая упаковка с металлическими 

связями, сажа – аморфный материал с элементами гексагональных структур, 

а полученный карбид титана обладает структурой типа NaCl. Все три струк-

туры совершенно разные. Это означает, что все исходные вещества изме-

нили структуру, т.е. прежние связи были разрушены, и образовались новые, 

непохожие на прежние. Для разрушения связей между атомами титана и уг-

лерода затрачена энергия, а при образовании связей в карбиде титана энер-

гия выделилась. При этом выделенной энергии получилось больше, чем за-

траченной на разрыв связей в титане и углероде. Получается, запасенная 

энергия связей Ti и С (потенциальная) была затрачена на движение их ато-

мов (кинетическую энергию):  

 Е1 + Е2 = Е3 + H, (28) 

где Е1 – энергия связи между атомами титана, Е2 – энергия связи между ато-

мами углерода, Е3 – энергия связи между атомами титана и углерода.  

Тогда тепловой эффект реакции есть разность энергии связи титана, уг-

лерода и карбида титана: 

 H = Е1 + Е2 – Е3. (29) 

С другой стороны, термодинамический подход позволяет использовать 

формулу, соответствующую закону сохранения энергии. Согласно уравне-

нию (3), изменение энтальпии системы равно 

 H = G + ST. 

При этом, по уравнению (4), энтальпия системы равна сумме кинетиче-

ских энергий молекул и сумме энергий связи атомов в молекуле: 

 H =∑К + ∑nЕ. 

Для соединений со сложной структурой необходимо вводить координа-

ционное число, чтобы правильно посчитать количество связей. 
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Сама химическая реакция – это неравновесный процесс, а анализ изме-

нения термодинамических потенциалов лишь дает возможность связать их 

с движением атомов и молекул и окончательно определить скорость хими-

ческой реакции. 
  

Энергия активации процесса 
 

Энергию активации рассчитывают по уравнению Аррениуса исходя из 

экспериментальных данных. Иногда ее называют «мнимой» энергией акти-

вации. 

Какой импульс (кинетическая энергия) будет достаточным, чтобы атомы 

одного сорта вначале разделились (A) и (В), а затем соединились с образо-

ванием атомов (С) и (D), и при этом произошло выделение энергии, равное 

потенциальной энергии образования Zс и Zd соединений (С) и (D), при этом 

ее было бы больше, чем при поглощении? 

Такая энергия может выделиться, только если молекулы, появившиеся 

после сообщения первичного импульса, соединятся, и этот импульс будет 

больше первичного, что возможно только тогда, когда молекулы будут дру-

гого сорта. При соединении тех же молекул, которые диссоциировали, энер-

гии выделится столько же, сколько и поглотилось. Величина этого нового 

импульса будет зависеть от количества новых молекул (N) способных при 

объединении выделить такое количество энергии, которое приведет к новой 

диссоциации и последующей ассоциации разнородных атомов, способных 

выделять больше, чем поглощать. 

Уравнение (25) определяет величину энергии активации процесса, кото-

рую можно рассчитать из термодинамических параметров, если учесть со-

отношение 

 Na[(EAD + EBC) – (EAB + ECD)] = Eакт. 

В данном уравнении неопределенной величиной является Na – количе-

ство активированных частиц для начала процесса. Ее можно определить,  

используя уравнение (7) для выбранного объема точки активации реальной 

реакции: 

 
𝐾𝑖

𝑍𝑖
 ∙  

𝑁𝑖

𝑉𝑖
 = 𝐶, 

где Vi – небольшой объем, где происходит инициирование реакции. 

Принимая во внимание уравнения (3) и (4), запишем 

 Na[(EAD + EBC) – (EAB + ECD)] = Na[∑Zпродукт – ∑Zисход] = Еакт. (30) 

Энергию активации можно рассчитать с учетом термодинамических дан-

ных: 

 Еакт = Na[∑(SсT + Gc – Кс) + (SdT + Gd – Кd) –  

 – ∑(SaT + Ga – Кa) + (SbT + Gb – Кb)]. (31) 

Если учесть, что кинетическую энергию можно рассчитать по формуле  

 K = E = 
3

2
kT = ∑

1

2
mv2, (32) 

а термодинамические параметры веществ известны, то энергию активации 

можно оценить по формуле (31). 
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Заключение 

 

Независимо от типа реакции, агрегатного состояния взаимодействую-

щих веществ, обязательно происходят диссоциация и образование связей,  

в результате чего изменяется кинетическая энергия атомов и молекул. По-

стоянно изменяется их соотношение, изменяется количество активных ча-

стиц за счет образования продуктов реакции. 

Получены уравнения для расчета скорости химических реакций незави-

симо от их агрегатного состояния. Показана возможность расчета констант 

уравнения. 

В результате исследования сделаны следующие выводы: 

1. Предложена модель химической кинетики, на основе которой воз-

можно написание уравнений для скорости химической реакции независимо 

от агрегатного состояния двух и более реагирующих веществ 

2. Определена связь термодинамических параметров со скоростью хи-

мической реакции. 

3. Предложен алгоритм расчета энергии активации химической реак-

ции. 

4. Константа скорости реакции зависит от массы, энергии связи реаги-

рующих веществ, длины свободного пробега атомов и молекул и, следова-

тельно, от температуры. 

5. Окончание химической реакции определяется уменьшением вероят-

ности существования активных частиц ниже критического значения. Выде-

ление энергии должно быть больше энергии поглощения.  

6. Структура системы определяется энергией связи атомов и молекул. 

Поглощение энергии приводит разрыву связей, а выделение энергии проис-

ходит при образовании новых связей. 

7. Химическая реакция активных атомов и молекул есть сумма произо-

шедших событий, а произведение вероятностей таких событий количе-

ственно отражает процесс реакции во времени. 
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Ag-содержащие катализаторы окисления СО  
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Аннотация. Получена серия Ag-содержащих катализаторов окисления СО на 

основе композитов CeO2-Fe2O3@SBA-15, синтезированных инкапсулированием 

солей в гибридный материал Pluronic-P123@SBA-15. Показано влияние блоксо-

полимера полиэтиленгликоля и полипропиленгликоля Pluronic-P123 внутри струк-

туры SBA-15 (упорядоченный мезопористый диоксид кремния) на характер рас-

пределения и дисперсность нанесенных компонентов CeO2 и Fe2O3. Нанесение 

оксидов церия и железа на Pluronic@SBA-15 позволяет стабилизировать CeO2 и 

Fe2O3 в виде высокодисперсных частиц, равномерно распределенных на поверх-

ности носителя. Показано, что использование CeO2 и Fe2O3, стабилизированных 

в структуре SBA-15, позволяет повысить активность Ag-содержащих катализато-

ров в реакции окисления СО по сравнению с катализатором Ag/SBA-15. 

Ключевые слова: Ag-содержащие катализаторы, SBA-15, CeO2, Fe2O3, окис-

ление СО, Pluronic-Р123@SBA-15 
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Abstract. A series of Ag-containing catalysts for CO oxidation based on CeO2-

Fe2O3@SBA-15 composites synthesized by salt encapsulation in the hybrid material 
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Pluronic-P123@SBA-15 has been obtained. The effect of a block copolymer of poly-

ethylene glycol and polypropylene glycol Pluronic-P123 inside the SBA-15 structure 

(ordered mesoporous silicon dioxide) on the distribution and dispersion of the deposited 

CeO2 and Fe2O3 components is shown. The deposition of cerium and iron oxides on 

Pluronic@SBA-15 makes it possible to stabilize CeO2 and Fe2O3 in the form of highly 

dispersed particles evenly distributed on the surface of the carrier. It has been shown 

that the use of CeO2 and Fe2O3 stabilized in the SBA-15 structure makes it possible to 

increase the activity of Ag-containing catalysts in the CO oxidation reaction compared 

with the Ag/SBA-15 catalyst. 
Keywords: Ag-containing catalysts, SBA-15, CeO2, Fe2O3, CO oxidation,  
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Введение 
 

Рост и развитие промышленности неминуемо приводят к росту уровня 

загрязненности воздуха [1, 2]. Промышленные процессы, авиа- и наземный 

транспорт являются источниками выбросов в воздух монооксида углерода 

(СО, угарный газ), летучих органических соединений, дисперсной летучей 

сажи и т.д. [2, 3]. Будучи токсичным соединением, монооксид углерода нега-

тивно сказывается на состоянии окружающей среды [1]. Таким образом, 

снижение выбросов СО в воздух является актуальной проблемой. Одним  

из хорошо известных способов удаления СО является его каталитическое 

окисление с использованием гетерогенных катализаторов, в том числе Ag-

содержащих катализаторов Ag/SiO2 [4–6] как более доступных аналогов до-

рогостоящим катализаторам на основе металлов платиновой группы. 

Активность нанесенного катализатора зависит от многих факторов, среди 

которых структура носителя, характер взаимодействия между активным 

компонентом и носителем, а также дисперсность активных компонентов. 

Как было показано ранее [7, 8], хороших результатов в реакции окисления 

СО можно добиться, используя в качестве носителя для Ag-содержащих ка-

тализаторов мезопористый диоксид кремния с упорядоченной структурой 

SBA-15 с нанесенным на его поверхность оксидом переходного металла. 

Наноструктурированный оксид кремния SBA-15 представляет практический и 

теоретический интерес в качестве носителя за счет пористой структуры с ци-

линдрическими порами диаметром 6–8 нм, которые могут быть использо-

ваны в качестве нанореакторов для стабилизации активных компонентов  

в высокодисперсном состоянии [9]. Кроме того, ранее было показано [10], 

что нанесение активных компонентов на полупродукт синтеза SBA-15, содер-

жащий в пористом пространстве темплат Pluronic P123, позволяет повысить 

дисперсность активных компонентов. Использование оксидов переходных 
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металлов, таких как CeO2 и Fe2O3, позволит улучшить взаимодействие ме-

талл–носитель, что, в свою очередь, положительно скажется на каталитиче-

ских свойствах полученных систем.  

Таким образом, целью настоящей работы стала разработка Ag-содержащих 

катализаторов окисления СО на основе CeO2-Fe2O3@SBA-15 со стабилизи-

рованными в высокодисперсном состоянии активными компонентами. 

 

Экспериментальная часть 

 

SBA-15 был синтезирован темплатным методом синтеза, описанным в [10, 

11], с использованием триблоксополимера Pluronic P123 в качестве темплата. 

Раствор триблоксополимера, соляной кислоты и тетраэтоксисилана переме-

шивали при комнатной температуре в течение суток, затем автоклавировали 

при 100°С в течение 48 ч. Полученный образец отфильтровывали и просу-

шивали при температуре 120°С. В результате был получен промежуточный 

продукт синтеза SBA-15, содержащий в пористом пространстве триблоксо-

полимер (Pluronic@SBA-15). На полученный гибридный материал были нане-

сены оксиды церия и железа (8 мас. %) методом пропитки по влагоемкости 

с использованием водных растворов Ce(NO3)3 и Fe(NO3)3. Затем образцы про-

каливали 6 ч при 500°С для выгорания органического темплата из струк-

туры и разложения предшественников оксидов. В результате было получено 

четыре носителя: SBA-15, CeO2@SBA-15, Ce1Fe3@SBA-15 и Fe2O3@SBA-15. 

На основе полученных носителей методом восстановительной пропитки 

были синтезированы Ag-содержащие катализаторы. Для этого носители 

восстанавливали в токе 10 об. % H2/Ar при температуре 110°С, а затем мето-

дом пропитки по влагоемкости с использованием водного раствора AgNO3 

наносили серебро (2 мас. %). Полученные катализаторы сушили при темпе-

ратуре 65°С 16 ч и прокаливали при температуре 350°С 3 ч.  

Удельная поверхность, пористость и распределение пор по размерам по-

лученных систем были исследованы методом низкотемпературной адсорб-

ции азота на анализаторе 3Flex (Micromeritics, США). Образцы были пред-

варительно дегазированы в вакууме (200 или 80°C, 2 ч). Площадь поверхности 

и распределение пор по размерам были рассчитаны с использованием методов 

BET и BJH-Desorption соответственно. Вклад микропор в структуре образ-

цов оценивали с использованием метода t-plot. 

Фазовый состав полученных образцов исследовали методом рентгенофа-

зового анализа (РФА) на дифрактометре XRD-7000 (Shimadzu, Япония)  

в диапазоне значений углов 2θ 10–80 с использованием излучения CuKα  

(λ = 0,154 нм).  

Особенности восстановления активных компонентов в синтезированных 

образцах исследовали методом температурно-программируемого восстанов-

ления водородом (ТПВ-H2) на хемосорбционном анализаторе Autochem 2950 

(Micromeritics, США). Диапазон температур составлял от –20 до 900°C. Ис-

пользовалась смесь с содержанием 10 об. % H2/Ar. Для улавливания паров 

воды в газовой смеси использовалась ловушка со смесью изопропанола и 
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жидкого азота при температуре –86°C. Скорость нагрева и расход газа со-

ставляли 10°C/мин и 20 мл/мин соответственно. Предварительную обра-

ботку воздухом (20 мл/мин) проводили при температуре 500°C для образ-

цов, не содержащих серебро, и 200оС для Ag-содержащих катализаторов  

с временем выдержки 20 мин. 

Активность полученных катализаторов была исследована в реакции 

окисления СО. Эксперименты проводили в проточном кварцевом трубчатом 

U-образном реакторе в стационарном слое катализатора на анализаторе хе-

мосорбции ChemiSorb 2750 (Micromeritics, USA), сопряженном с квадруполь-

ным газовым масспектрометром UGA-300 (Stanford Research Systems, USA) 

для анализа конверсии СО и О2 и выхода СО2. Реакционную смесь состава 

1%CO / 5%O2 в гелии пропускали через слой катализатора (100 мг) со скоро-

стью 30 мл/мин при скорости нагрева 10°C/мин, нагрев осуществлялся в диа-

пазоне температур от –20 до 500°C. Перед экспериментом образцы подверга-

лись предокислению в потоке воздуха при 500°C для образцов, не содержащих 

серебро, и 200°С для Ag-содержащих катализаторов в течение 20 мин. 

 

Результаты и обсуждение 

 

Текстурные характеристики полученных образцов были исследованы 

методом низкотемпературной адсорбции азота. Как видно из рис. 1, а, полу-

ченные образцы характеризуются изотермой адсорбции–десорбции азота  

с петлей гистерезиса типа Н1, характерного для материалов с упорядочен-

ной структурой, в частности для оксида кремния типа SBA-15 [12]. Полу-

ченный SBA-15 характеризуется узким распределением пор по размерам  

в области 5–7 нм (рис. 1, б), удельной поверхностью 702 м2/г и объемом пор 

0,844 см3/г (табл. 1). Нанесение оксидов церия и железа приводит к незна-

чительному изменению изотермы адсорбции–десорбции, а также небольшому 

уменьшению значений удельной поверхности и объема пор. Это свидетель-

ствует о равномерном распределении оксидов внутри пористой структуры 

SBA-15. Стоит отметить, что наиболее значительные изменения наблюда-

ются при нанесении только оксида церия, что может свидетельствовать о его 

формировании в виде более крупных частиц, чем в случае с образцами 

Ce1Fe3@SBA-15 и Fe2O3@SBA-15. Небольшой сдвиг распределения пор по 

размерам для модифицированных образцов в область больших размеров и 

соответствующее увеличение величины среднего размера пор с 5,62 до 5,68–

5,72 нм может являться следствием меньшей усадки аморфной структуры 

диоксида кремния SBA-15 при прокалке за счет стабилизации соединениями 

церия и железа. При нанесении серебра также происходят незначительное 

изменение изотермы адсорбции–десорбции и уменьшение значений удельной 

поверхности и объема пор, что свидетельствует о равномерном распределе-

нии серебра внутри пористой структуры SBA-15. Незначительно снижается 

и вклад микропор (удельная поверхность микропор Smicro и объем микропор 

Vmicro, см. табл. 1), что указывает, что часть серебра локализуется в микро-

порах образца или блокирует их. 
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Рис. 1. Изотермы адсорбции–десорбции азота (а) и соответствующие  

распределения пор по размерам (б) для полученных образцов 

 

Т а б л и ц а  1  

Текстурные характеристики полученных образцов 

Образцы SBET, м2/г Vпор, см3/г D, нм Smicro, м2/г Vmicro, см3/г 

SBA-15 702 0,844 5,62 143 0,049 

CeO2@SBA-15 623 0,772 5,70 121 0,043 

Ce1Fe3@SBA-15 672 0,830 5,72 134 0,048 

Fe2O3@SBA-15 641 0,789 5,71 133 0,048 

Ag/SBA-15 657 0,825 5,59 104 0,033 

Ag/CeO2@SBA-15 602 0,759 5,64 101 0,034 

Ag/Ce1Fe3@SBA-15 607 0,763 5,68 106 0,036 

Ag/Fe2O3@SBA-15 664 0,829 5,71 120 0,041 
 

На рис. 2 представлены рентгенограммы полученных образцов. Образцы 

характеризуются наличием широкого гало в области 15–35°, характерным 

для аморфного оксида кремния, и отсутствием ярко выраженных рефлексов, 

что указывает на стабилизацию активных компонентов в виде высокодис-

персных частиц (менее 3 нм). Стоит отметить, что образцы CeO2@SBA-15 

и Ag/CeO2@SBA-15 характеризуются наличием слабоинтенсивных рефлек-

сов на 28,6, 47,2 и 56,3°, характерных для оксида церия. Приблизительное 

значение ОКР для кристаллитов СеО2 в этих образцах составляет 2,8 нм. 

Восстановительная способность полученных образцов была исследо-

вана методом ТПВ-Н2. Как видно из профилей ТПВ-Н2 (рис. 3), образец 

CeO2@SBA-15 характеризуется пиком поглощения водорода в области 350–

650°С. Для образцов схожего состава характерно наличие двойного пика по-

глощения водорода [13–15], сочетающего в себе поглощение водорода по-

верхностью (при температуре 300–700°С) и объемом (при температуре 650–

900°С) частиц оксида церия. Однако в данном случае можно наблюдать оди-

нарный пик поглощения водорода, что свидетельствует о распределении ча-

стиц оксида церия в высокодисперсном состоянии, т.е. практически весь ок-

сид церия является поверхностным и легко восстанавливается. 
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Рис. 2. Рентгенограммы полученных образцов 
 

 

Рис. 3. Профили ТПВ-Н2 для полученных образцов 
 

Образец Fe2O3@SBA-15 характеризуется наличием пика поглощения во-

дорода в температурном диапазоне 250–500°С, что может быть связано с вос-

становлением Fe2O3 до Fe3O4 или сразу до FeO за счет высокодисперсного 
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состояния [16–18]. Образец Ce1Fe3@SBA-15 характеризуется наличием двух 

пиков поглощения водорода при 250–450°С и низкоинтенсивным пиком по-

глощения водорода при температурах 650–800°С. Низкотемпературный пик 

поглощения водорода, предположительно, связан с совместным восстанов-

лением оксидов церия и железа (III); поскольку восстановление происходит 

при более низких температурах, чем в случае образца CeO2@SBA-15, можно 

говорить о взаимодействии оксидов церия и железа на поверхности SBA-15. 

Более высокотемпературный пик поглощения водорода может быть связан 

с восстановлением Fe3O4, прочно связанного с поверхностью SBA-15 за счет 

связи Fe–O–Si до Fe или Fe2+ с образованием Fe2SiO4 и, предположительно, 

катализируемого оксидом церия [16–19].  

Катализатор Ag/SBA-15 характеризуется слабоинтенсивным пиком по-

глощения водорода в области 50–150°С с максимумом при температуре 

100°С, связанным с восстановлением дисперсных AgOx форм. Количество 

поглощенного водорода составляет 18 мкмоль/г (табл. 2). Добавление серебра 

к полученным Ce- и Fe-содержащим образцам приводит к смещению пиков 

восстановления в низкотемпературную область, а также к увеличению ко-

личества поглощенного водорода (см. табл. 2). Совместное восстановление 

окисленных форм серебра и нанесенных оксидов свидетельствует о взаимо-

действии серебра с оксидами церия и железа. 

Т а б л и ц а  2  

Количество поглощенного в ТПВ-Н2 водорода для полученных образцов 

Образцы Поглощение Н2, мкмоль/г 

CeO2@SBA-15 144 

Ce1Fe3@SBA-15 154 

Fe2O3@SBA-15 183 

Ag/SBA-15 18 

Ag/CeO2@SBA-15 209 

Ag/Ce1Fe3@SBA-15 272 

Ag/Fe2O3@SBA-15 267 
 

Каталитические свойства полученных систем были исследованы в реакции 

окисления СО (рис. 4, табл. 3). Как видно из рис. 4, образец Fe2O3@SBA-15 

охарактеризуется низкой каталитической активностью: окисление СО на 

этом образце начинается при температуре выше 400°С, а 50 и 100%-ная кон-

версия в выбранном температурном интервале не достигается. Для образцов 

CeO2@SBA-15 и Ce1Fe3@SBA-15 характерно начало реакции окисления СО 

при температуре выше 320 и 280°С соответственно. Полная конверсия СО 

для этих образцов достигается при 450–500°С.  

При нанесении серебра наблюдается значительное улучшение каталити-

ческих свойств. Для всех Ag-содержащих образцов характерно начало реак-

ции при температуре ниже 100°С и достижение 100%-ной конверсии при 

температуре ниже 300°С. Также для этих образцов характерно значение 

энергии активации реакции в интервале 36–50 кДж/моль. Наибольшую ак-

тивность проявил образец Ag/Fe2O3@SBA-15, при использовании которого 
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50 и 98%-ная конверсия достигается при температурах 161 и 257°С соответ-

ственно. 
 

   
 а                                                                          б 

Рис. 4. Каталитические свойства полученных образцов в реакции окисления СО (а)  

и спрямление скорости окисления СО в координатах Аррениуса для нахождения  

энергии активации реакции (б) 

 

Т а б л и ц а  3  

Каталитические свойства полученных образцов 

Образец T50%, °C T98%, °C Ea, кДж/моль 

CeO2@SBA-15 414 442 117 

Ce1Fe3@SBA-15 454 498 61,5 

Ag/SBA-15 213 264 49,9 

Ag/CeO2@SBA-15 186 259 38,2 

Ag/Ce1Fe3@SBA-15 191 278 39,9 

Ag/Fe2O3@SBA-15 161 257 36,1 

 

Выводы 

 

Таким образом, показано, что использование подхода по нанесению актив-

ных компонентов на полупродукт синтеза SBA-15 позволяет стабилизировать 

оксиды железа и церия в виде высокодисперсных частиц, равномерно распре-

деленных в пористом пространстве SBA-15. Такое распределение оксидов до-

стигается за счет использования гибридного материала Pluronic-Р123@SBA-15, 

в котором блок-сополимер полиэтиленгликоля и полипропиленгликоля 

Pluronic-P123, находящийся внутри пор SBA-15, стабилизирует предше-

ственники оксидов и способствует образованию очень мелких частиц окси-

дов. Нанесение серебра на полученные системы приводит к изменению их 

окислительно-восстановительных свойств, в частности к смещению пиков 

поглощения водорода в более низкотемпературную область и увеличению 

количества поглощенного водорода за счет взаимодействия серебра с окси-

дами железа и церия. Взаимодействие серебра и оксидов приводит к значи-

тельному снижению температуры окисления СО и энергии активации реак-

ции по сравнению с носителями без серебра и катализатором Ag/SBA-15. 
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