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Растворение клинкерных минералов C3S, C2S, C3A  

и C4AF: метод машинного обучения применение модели 
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и технологиям здравоохранения, энерго- и биобезопасности, рациональному  

природопользованию. Южно-Сахалинск, Россия, 25–28 августа 2025 г. 

 
Аннотация. Исследование посвящено количественному анализу кинетики 

растворения клинкерных минералов (C3S, C2S, C3A, C4AF) при изотермическом 

твердении портландцемента в диапазоне 40–70°C. На основе данных количе-

ственного фазового анализа (Ритвельд) и стехиометрических соотношений реак-

ций гидратации разработан гибридный подход, интегрирующий двухэкспонен-

циальную кинетическую модель и метод машинного обучения (Random Forest 

Regressor). В основе модели – экспериментальные результаты о массовой доле 

продуктов гидратации портландцемента при температурах 40, 50, 70°C. Количе-

ственное содержание продуктов определяли методом Ритвельда в зависимости от 

времени твердения. Установлено, что температурная зависимость скорости рас-

творения наиболее выражена для C3S. При 70°C остаточная массовая доля алита 

снижается до 10% за 51 час. В модели разделен вклад поверхностного химиче-

ского растворения и диффузионного массопереноса через слой гидратных про-

дуктов. Параметры двухэкспоненциальной модели аппроксимированы с высокой 

точностью (критерий сходимости Rwp = 7,0–9,4%). Установлено, что повышение 

температуры приводит к значительному изменению скорости растворения (k1, k2), 

снижению толщины диффузионного слоя (δ), росту концентрации ионов (Ca2+, 

SiO4
4–, Al3+, Fe3+). Причем наиболее выраженный эффект наблюдается для алита 

(C3S) и алюмината (C3A). Значения энергии активации (45–55 кДж/моль) указы-

вают на смешанный механизм контроля кинетики. Гибридная модель демонстри-

рует хорошую точность (R2 > 0,92) и позволяет прогнозировать кинетику фазо-

вого состава цементных систем с учетом образования метастабильных продуктов 

гидратации. Полученные результаты имеют важное значение для выбора опти-

мальных режимов тепловой обработки составов цементов с заданными эксплуа-

тационными свойствами. 

Ключевые слова: кинетика растворения, клинкерные минералы, машинное 

обучение, двухэкспоненциальная модель растворения, портландцемент 
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Abstract. The study focuses on the quantitative analysis of the dissolution kinetics 

of clinker minerals (C3S, C2S, C3A, C4AF) during the isothermal hardening of Portland 

cement within the temperature range of 40–70 °C. Based on quantitative phase analysis 

data (Rietveld method) and stoichiometric ratios of hydration reactions, a hybrid ap-

proach integrating a dual-exponential kinetic model and a machine learning method 

(Random Forest Regressor) was developed. The model is grounded in experimental 

results on the mass fraction of Portland cement hydration products at temperatures of 

40, 50, and 70 °C. The quantitative content of the products was determined by the 

Rietveld method as a function of hardening time. It was established that the temperature 

dependence of the dissolution rate is most pronounced for C3S. At 70 °C, the residual 

mass fraction of alite decreases to 10% within 51 hours. The model separates the con-

tributions of surface chemical dissolution and diffusion mass transfer through the layer 

of hydration products. The parameters of the dual-exponential model were approxi-

mated with high accuracy (convergence criterion Rwp = 7.0–9.4%). The kinetic part  

of the model considers the dissolution rate constants (k₁, k₂), mass change, ion concen-

trations (Ca2⁺, SiO4
4-, Al3+, Fe3+), and the thickness of the diffusion layer (δ) of the 

clinkers. It was found that increasing temperature leads to a significant acceleration  

of dissolution, a reduction in diffusion layer thickness, and an increase in ion concen-

tration. Moreover, the most pronounced effect is observed for alite (C3S) and aluminate 

(C3A). The activation energy values (45–55 kJ/mol) indicate a mixed mechanism con-

trolling the kinetics. The hybrid model demonstrates good accuracy (R2 > 0.92) and 

enables the prediction of the phase composition kinetics of cement systems, accounting 

for the formation of metastable hydration products. The obtained results are significant 

for selecting optimal heat treatment regimes for cement compositions with specified 

service properties. 

Keywords: dissolution kinetics, clinker minerals, machine learning, dual-exponen-

tial dissolution model, Portland cement 
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Введение 

 

 

Современные представления о кинетике растворения клинкерных мине-

ралов портландцементов основаны на классических работах [1–5]. Понима-

ние температурных зависимостей формирования продуктов гидратации мо-

жет быть расширено точными количественными соотношениями между 

скоростями растворения отдельных фаз (C3S, C2S, C3A, C4AF) при различ-

ных температурах и их продуктами гидратации. Представляют интерес вли-

яние промежуточных метастабильных фаз на общую кинетику процесса, 

корреляция между термодинамической стабильностью гидратных фаз и их 

фактическим содержанием в гидратной системе. Однако модели сталкива-

ются с тремя ключевыми ограничениями. До 40% продуктов растворения 

C3A и C4AF (гидроалюминаты, гидроферриты) существует в слабокристал-

лическом состоянии и, как правило, не поддается точной идентификации 

методом Ритвельда [6, 7]. Это приводит к систематическим погрешностям  

в балансах массовых долей клинкеров в текущий момент времени: ±(7–12)%, 

по данным [8]. Существующие стехиометрические модели [1, 5, 9] игнори-

руют нелинейное влияние температуры на стабильность метастабильных 

фаз (фазовый переход Afwillite в Tobermorite при повышенных температу-

рах, T > 50°C [5]). Фиксируется временной сдвиг механизмов диффузион-

ного контроля реакций клинкеров (смена химических реакций на диффузи-

онный контроль при T > 60°C [4]). Отсутствуют аналитические решения для 

описания процессов растворения для случаев, когда C3S ингибирует гидра-

тацию C2S до своего истощения [4, 9]. Актуальность данного исследования 

обусловлена созданием точных прогностических моделей растворения для 

оптимизации режимов тепловой обработки твердеющих портландцементов. 

Системный подход в этом случае способствует созданию портландцементов 

с заданными свойствами и повышению точности прогноза массового содер-

жания продуктов гидратации. Подход, который реализован в работе, факти-

чески опирается на решение обратной задачи для построения гибридной ки-

нетической модели машинного обучения (ML). Созданная ML-кинетическая 

модель сочетает в себе двухэкспоненциальную модель растворения клинке-

ров с параметрами, зависящими от времени твердения (гидратации продук-

тов), температуры, и интегрирована с методом машинного обучения, кото-

рое реализует многомерную аппроксимацию «случайного леса» (Random 

Forest Regressor [10]) и адаптивно учитывает вклад «невидимых» фаз. 

Определение массового содержания клинкеров осложняет то, что не все 

клинкероы участвуют в одномоментном формировании продуктов гидра-

тации [6, 9].  

Цель настоящей работы – разработка гибридной двухэкспоненциальной 

модели растворения клинкерных минералов на основе известного фазового 

состава продуктов гидратации твердеющего портландцемента. Массовое со-

держание продуктов гидратации портландцемента, установленное методом 

Ритвельда, за сравнительно протяженный интервал времени при 40, 50, 70°C 
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позволяет произвести оценку содержания клинкеров решением обратной за-

дачи. Ожидается, что точность прогноза растворения клинкеров гибридной 

двухэкспоненциальной моделью будет характеризоваться ML-обучением. 

 

Результаты 

 

В работе объектом исследования был выбран портландцемент марки  

Цeм I 42,5Б, изготовленный на Топкинском цементном заводе, с водоце-

ментным соотношением 0,41. Образцы портландцемента были измельчены 

в порошок с размером частиц не более 10 мкм, чтобы избежать искажения 

данных из-за дифракционных эффектов, вызванных большими частицами. 

Химический состав портландцемента Цeм I 42,5Б приведен в табл. 1. Масса 

водного раствора составляла 41 г. Химический состав портландцемента поз-

воляет рассчитать минералогическое содержание по формулам Боггу [1]. 

Установлено следующее содержание основных фаз на 100 г: 61,1 г алита, 

13,6 г белита, 12,6 г феррита и 6,5 г алюмината. 

Т а б л и ц а  1  

Химический состав портландцемента Цeм I 42,5Б 

Формула Массовая доля, % 

C3S 61,1 

C2S 13,6 

C4AF 12,6 

C3A 6,5 

O2 0,3 

MgO 1,7 

K2O 0,7 

Na2O 0,3 

SO3 3,2 
 

Рентгеноструктурные съемки проводились при комнатной температуре. 

Из кристаллографической базы цементных материалов COD [11] был опре-

делен список эталонных минералов (продуктов гидратации), которые вносят 

определенный вклад в интегральную интенсивность (табл. 2).  

Т а б л и ц а  2  

КФА цементного камня в исходном состоянии при 0 часов твердения  

№ Образец Формула Число атомов 
Кристаллическая  

система, класс 

1 Tobermorite Ca3HO9Si3 30 P1, Triclinic 

2 Afwillite Ca3H6O10Si2 84 P1, Triclinic 

3 Deliate Ca6H2O13Si3 44 P1, Triclinic 

4 Calcium hydroxide  H2O2Ca 12 P-3m1, Trigonal 

5 Ca5(SiO4)2(OH)2 Ca5H2O10Si2 40 2m, monoclinic 

6 Katoit Al2Ca3H12O12 263 m-3m, Cubic 

7 Hydrogarnet O96Al2,8H10Ca3 203 m-3m, Cubic 

8 Reinhardbraunsite Ca5H2O10Si2 40 2m, Monoclinic 
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Количественное содержание фаз гидратированного портландцемента 
определяли методом Ритвельда при температурах 40, 50, 70°С [7, 12, 13]. 
Результаты количественного фазового анализа (КФА), содержание массовой 
доли в зависимости от времени гидратирования, а также критерии согласия 
сходимости интегральных к экспериментальным дифрактограммам [7, 12, 13] 
приведены в табл. 3–5. С удовлетворительной точностью список фаз харак-
теризует реальное содержание продуктов в процессе гидратирования порт-
ландцемента (см. табл. 3–5). 

Т а б л и ц а  3  

КФА цементного камня в зависимости от времени твердения при 40°С 

Время, ч 0 3 6 19 30 43 54 67 

Rwp, % 7,0 11,7 8,9 12,1 6,9 9,7 10,8 9,2 

Ca3HO9Si3 31,2 31,2 31,2 31,2 14,2 37,4 27,6 26,7 

Ca3H6O10Si2 0 0 0 0 63,3 0 0 0 

Ca6H2O13Si3 49,8 49,8 49,8 49,8 16,8 37,3 47,0 35,9 

H2O2Ca 0 0 0 0 4,3 4,1 0 2,0 

Ca5H2O10Si2 0 0 0 0 0 0 10,7 17,1 

Al2Ca3H12O12 0 0 0 0 0 0 0 0 

O12Al2,8H10Ca3 0 0 0 0 0 0 0 0 

Ca5H2O10Si2 17,3 17,3 17,3 17,3 0,9 18,7 13,1 16,6 

Сумма 98,3 98,3 98,3 98,3 99,5 97,5 98,4 98,3 
 

Т а б л и ц а  4  

КФА цементного камня в зависимости от времени твердения при 50°С 

Время, ч. 0 3 6 19 30 43 

Rwp, % 7,75 8,89 9,17 9,45 6,44 10,29 

Ca3HO9Si3 16,08 18,27 29,89 30,12 37,38 26,08 

Ca3H6O10Si2 61,91 56,20 0 0 0 0 

Ca6H2O13Si3 17,41 14,41 40,36 35,44 31,73 42,28 

H2O2Ca 1,77 0,01 2,30 0,75 2,58 1,08 

Ca5H2O10Si2 0,01 4,23 10,99 17,83 19,83 13,60 

Al2Ca3H12O12 0,01 0 0 0 0 0 

O12Al2,8H10Ca3 0 0 0 0 0 0 

Ca5H2O10Si2 2,56 6,24 15,28 14,29 7,64 15,15 

Сумма 99,75% 99,36 98,82 98,43 99,16 98,19 
 

Т а б л и ц а  5  

КФА цементного камня в зависимости от времени твердения при 70°С 

Время, ч. 0 3 17 27 41 51 

Rwp, % 9,65 8,85 9,33 12,94 13,33 11,51 

Ca3HO9Si3 6,59 29,92 1,66 19,71 6,50 15,06 

Ca3H6O10Si2 63,93 0 66,31 54,00 76,58 26,76 

Ca6H2O13Si3 22,37 48,37 22,42 15,96 13,32 42,27 

H2O2Ca 1,00 2,58 0,01 0,32 0 0,04 

Ca5H2O10Si2 2,19 5,81 3,26 3,12 1,81 4,53 

Al2Ca3H12O12 0 0 0,002 0 0 0 

O12Al2,8H10Ca3 0 0 0,002 0 0 0 

Ca5H2O10Si2 3,33 12,01 5,75 5,99 1,10 10,33 

Сумма 99,41 98,69 99,41 99,1 99,31 98,99 
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Количественное содержание фаз предполагает на основе химического и 

массового баланса определение массовой доли клинкерных фаз решением 

обратной задачи. Реакция растворения C3S может быть представлена урав-

нением [1, 2, 8] 

 3Ca3SiO5 + 9H2O → Ca3H6O10Si2·3(OH)2 + SiO2·H2O. (1) 

Общая реакция гидратации C3A записывается как уравнение  

 Ca3Al2O6 + H2O → Ca3Al2O6·xH2O. (2) 

Данная реакция протекает при отсутствии сульфатов и приводит к обра-

зованию гидроалюминатов кальция, и также возможны низкоосновные  

гидроалюминаты. Отмеченные фазы характеризуются крайне низкой кри-

сталличностью и слабо проявляются на дифрактограммах. Общая реакция 

растворения C4AF может быть представлена в виде: 

 Ca4Al2Fe2O10 + H2O → Ca4Al2Fe2O10·yH2O. (3) 

При гидратации C4AF также образуются аморфные или слабокристалли-

ческие фазы гидрогематита (FeOOH) и гидроферриты с низкой степенью 

кристалличности. Клинкеры C3A и C4AF при комнатной температуре и при  

повышенных температурах (до 70°C) гидратируются медленнее и неста-

бильно, образуя преимущественно аморфные или слабокристаллические 

продукты. На дифрактограммах портладнцемента [7, 12, 13] фоновая интен-

сивность может быть частично объяснена следующим образом. Аморфный 

AH₃ (продукт гидратации C3A) – это основной источник фонового рассеяния 

на ранних этапах. 

Гидроферриты (продукты гидратации C4AF) также вносят вклад в фон 

при малых углах дифракции. Хотя отмеченные фазы не поддаются количе-

ственному определению содержания фаз методом Ритвельда, их наличие 

влияет на общую массу твердой фазы, что важно учитывать при балансовых 

расчетах. Таким образом, клинкеры C3A и C4AF растворяются медленно  

и формируют преимущественно аморфные продукты – гидроалюминаты 

кальция (AH3), а также и гидроферриты. Эти фазы не проявляются в виде 

четких дифракционных рефлексов, и, следовательно, идентификация фаз, 

образованных в результате растворения C3A и C4AF, является сложной. На 

основе экспериментальных данных о массовых долях таких фаз, как Tober-

morite, Afwillite, Deliate, Reinhardbraunsite, Katoit и Hydrogarnet, была сфор-

мирована обучающая выборка, где каждая текущая точка (время гидрата-

ции;см. табл. 3–5) соответствует определенному этапу реакции гидратации. 

На основании стехиометрических реакций образования гидратирован-

ных фаз и массового баланса методом машинного обучения (МО) были рас-

считаны массовые доли остаточных клинкерных минералов в зависимости от 

времени растворения и температуры твердения Random Forest Regressor [10]. 

МО учитывает нелинейные корреляции между продуктами гидратации и ис-

ходными клинкерами, поэтому в рамках модели позволяет повысить точ-

ность прогноза содержания фаз по сравнению с классическими стехиомет-

рическими подходами [1–3, 8]. Если в модели известно точное содержание 

продуктов гидратации, то известно также массовое содержание клинкерных 

минералов. В рамках машинного обучения производится конвертирование 
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массы гидратов в общую массовую (мольную) долю клинкеров, или рас-

сматривается обратная задача. Это возможно при условии известных реак-

ций, когда известен точный состав растворения клинкерных фаз. Необхо-

димо отметить, однако, некоторые неточности метода, которые связаны  

с ролью температуры, учитываемой косвенно. Расчет по содержанию про-

дуктов гидратации возможен при температурах 40, 50, 70°C, далее отмеча-

ется формирование в процессе гидратации некоторых нестабильных фаз.  

Цель подготовительного этапа МО – предсказание на основе массовых 

долей продуктов гидратации, температуры и времени твердения остаточного 

массового содержания (доли) клинкерных фаз C3S, C2S, C3A, C4AF. После 

обучения модель может обнаружить скрытые закономерности в первичных 

данных и прогнозировать массовые доли клинкеров для новых комбинаций 

входных данных. Прогнозирование с помощью МО [10] позволяет обнару-

живать сложные связи между фазами, проводить процедуру дообучения на 

новых данных и характеризуется высокой точностью предсказания, в особен-

ности при использовании метода градиентного спуска. Машинное обучение 

позволяет также выявлять скрытые закономерности вариации массового со-

держания клинкеров в зависимости от времени растворения, температурного 

режима, однако без явного использования аналитического описания. Итоги 

расчетов приведены на рис. 1, где результаты прогноза показаны прогноз-

ными точками.  
 

   

   

Рис. 1. Кинетика растворения клинкерных минералов алит (C3S),  

белит (C2S), алюминат (C3A), алюмоферрит (C4AF) 
 

Для анализа кинетики растворения клинкерных минералов (C3S, C2S, 

C3A, C4AF) в условиях изотермического твердения портландцемента при 
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температурах 40, 50 и 70°C и известном прогнозе массовых долей клинкеров 

была разработана двухэкспоненциальная модель растворения клинкерных 

фаз, которая имеет следующий вид:  

 1 2

1 2( )
k t k t

X t A e A e
− −

= + , (4) 

где X(t) – степень растворения, или массовая доля клинкера в текущий мо-

мент времени t; A1, A2 – начальные значения клинкеров (t = 0); k1, k2 – кон-

станты скорости реакции. Слагаемые с параметрами A1, A2, k1, k2 характери-

зуют быструю (химическую) и медленную стадию растворения (диффузион-

ный контроль) минералов соответственно. Двухэкспоненциальная модель (4), 

описывает быстрое химическое поверхностное растворение клинкеров в на-

чале растворения (первое слагаемое), постепенный переход к медленной 

стадии, связанной с диффузией ионов (второе слагаемое). В работе двухэкс-

поненциальная модель была интегрирована в МО как функционал ограниче-

ний, что позволяет повысить точность прогнозирования и учесть физические 

особенности растворения. Указанная процедура реализована в автоматиче-

ском режиме. Следовательно, экспериментальные результаты, которые могут 

быть представлены в виде суперпозиции вкладов в виде экспоненциальных 

функций (4) позволяют прогнозировать массовое содержание клинкерных 

фаз в любой момент времени с высокой точностью. 

На рис. 2 приведен рабочий скрипт на языке Python, в котором реализо-

ваны создание новой выборки, дообучение, прогноз массового содержания 

в текущий момент времени при температурах 40, 50, 70°С. Параметры аппрок-

симации двухэкспоненциальной модели растворения приведены в табл. 6. 

Модель показала высокую точность прогноза, что подтверждается значени-

ями коэффициента детерминации R2 > 0,92 на тестовых данных [10]. Резуль-

таты расчетов зависимости массовой доли клинкеров приведены в виде кри-

вых зависимости массовых долей клинкерных минералов от времени при 

температурах 40, 50 и 70°C (см. рис. 1). Все кривые хорошо описываются 

двухэкспоненциальной моделью.  
Т а б л и ц а  6  

Параметры аппроксимации двухэкспоненциальной модели 

T, °C Фаза A1 A1 k1 (1/час) k2 (1/час) 

40 

C3S 0,7 0,3 0,01 0,03 

C2S 0,8 0,2 0,005 0,02 

C3A 0,7 0,3 0,01 0,03 

C4AF 0,8 0,2 0,008 0,02 

50 

C3S 0,6 0,4 0,015 0,04 

C2S 0,7 0,3 0,01 0,03 

C3A 0,6 0,4 0,015 0,04 

C4AF 0,7 0,3 0,01 0,03 

70 

C3S 0,5 0,5 0,02 0,06 

C2S 0,6 0,4 0,015 0,05 

C3A 0,5 0,5 0,02 0,06 

C4AF 0,6 0,4 0,015 0,05 
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Рис. 2. Скрипт с рабочим кодом ИИ MLP Regressor прогноза  

растворения клинкеров [10] 
 

Из результатов анализа видно, что алит является наиболее реакционно-

способным клинкером. Его массовая доля снижается экспоненциально, осо-

бенно при температурах выше 50°C. При 70°C к 51 ч его содержание состав-

ляет всего 10% от начального значения. Это связано с образованием мета-

стабильного Afwillite, который затем трансформируется в более устойчивые 
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фазы – Tobermorite и Deliate [2, 14]. Белит демонстрирует минимальное из-

менение массовой доли на всем интервале времени твердения. Это указы-

вает на его инертность в условиях изотермического растворения в интервале 

температур 40–70°C. Однако, согласно данным [2, 14], в долгосрочной пер-

спективе белит может вступать в реакции с водой, образуя продукты, ана-

логичные продуктам C3S, но в меньших количествах. Клинкер C3A частично 

расходуется на эттрингит и гидроалюминаты. Снижение массовой доли со-

ставляет от 0,2 до 0,3% в час. При 70°C доля C3A снижается до 6,3% к 51 ч 

растворения. Эти результаты согласуются с работами [1, 2, 14], где указано, 

что C3A реагирует преимущественно в первоначальные 24 ч гидратации. 

Клинкер C4AF демонстрирует самое слабое изменение массовой доли: за все 

время твердения его доля снижается лишь на ~ 0,2–0,3%. Растворение C4AF 

указывает на низкую реакционную способность фазы при температурах 40–

70°C. Результат соответствует данным [1, 4, 5, 8, 14], согласно которым 

C4AF в основном участвует в формировании вторичных фаз на поздних эта-

пах гидратации. Таким образом, алит C3S активно участвует в гидратацион-

ных реакциях. Снижение массовой доли описывается двухэкспоненциаль-

ной моделью с характерными временами 6 и 30 ч соответственно. При тем-

пературе 70°C алит C3S практически полностью растворяется к 51 ч. Под-

тверждена роль C3S как основного источника Tobermorite и Deliate [1, 2, 5, 

13]. Белит C2S участвует в гидратации в существенно меньшей степени  

в течение первых 67 ч. Снижение массовой доли не превышает 0,3% за весь 

период. Можно предположить, что белит начинает растворяться только по-

сле истощения C3S [1, 2, 5, 11,14]. Алюминат C3A реагирует с сульфатами и 

водой, образуя эттрингит и гидроалюминаты. Скорость гидратации ~ 0,2–

0,3% в час. При 70°C доля C3A снижается до 6,3%. Алюмоферрит C4AF ха-

рактеризуется минимальной степенью растворения среди всех клинкеров. 

Доля снижается незначительно, не превышая 0,2% в час. Возможно, участ-

вует в формировании гидроферритов на поздних стадиях.  

К основным закономерностям кинетики растворения клинкерных фаз от-

носится динамика высвобождения ионов в поровый раствор, что является 

критическим фактором для зарождения и роста гидратных фаз. На основе 

интеграции данных по растворению клинкеров, стехиометрии реакций гид-

ратации и литературных данных реконструируется эволюция концентраций 

ключевых ионов (Ca2+, SiO4
4–, Al3+, Fe3+) в поровом растворе в зависимости 

от времени и температуры (40, 50, 70°C). Концентрация Ca2+ демонстрирует 

максимум на ранних стадиях гидратации (первые 3–10 ч), местоположение 

которого зависит от температуры. При 40°C пиковая концентрация дости-

гает 15–25 ммоль/л через 5–10 ч. При повышении температуры до 70°C пик 

становится выше (20–50 ммоль/л) и сдвигается на более ранние сроки (3– 

8 ч). Это напрямую связано с ускоренным начальным растворением алита 

(C3S), описываемым параметром k1 двухэкспоненциальной модели. После 

достижения пика концентрация Ca2+ снижается из-за интенсивного осажде-

ния гидросиликатов кальция (C–S–H) и портландита (Ca(OH)2). Снижение 

происходит быстрее при более высоких температурах. Концентрация SiO4
4– 
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в поровом растворе остается очень низкой (< 0,1–1,0 ммоль/л) на всех ста-

диях растворения и при всех исследованных температурах. Это объясняется 

крайне низкой растворимостью образующихся силикатных фаз (аморфного 

C–S–H, тоберморита, афвиллита) и их быстрым осаждением непосред-

ственно вблизи поверхности растворяющихся зерен C3S и C2S. Незначитель-

ное временное повышение концентрации SiO4
4– (до ~ 1 ммоль/л) может 

наблюдаться при 70°C в период наиболее интенсивного растворения C3S, но 

оно быстро нивелируется осаждением. Концентрации Al3+ и Fe3+ также 

малы на протяжении всего процесса. Пиковые значения Al3+ не превышают 

0,05–0,1 ммоль/л (при 70°C в период 10–20 ч). Концентрация Fe3+, как пра-

вило, ниже надежного предела количественного определения (< 0,001 ммоль/л). 

Столь низкие концентрации обусловлены практически мгновенным связы-

ванием этих ионов в состав аморфных гидроалюминатов и гидроферритов 

кальция, эттрингита, моносульфата или твердых растворов в цементном 

камне. Температура оказывает менее выраженное влияние на концентрации 

Al3+ и Fe3+ по сравнению с Ca2+. Этот результат согласуется с меньшей тем-

пературной чувствительностью кинетики растворения C3A и C4AF. Утонче-

ние диффузионного слоя (δ) с ростом температуры (на ~ 40% при переходе 

от 40 к 70°C) способствует более быстрому выносу ионов (особенно Ca2+) 

от поверхности растворяющихся зерен в объем порового раствора. Однако 

решающим фактором, контролирующим наблюдаемые концентрации ионов, 

является кинетика их последующего вовлечения в реакции осаждения гид-

ратных фаз.  

 

Выводы 

 

Проведенное исследование кинетики растворения клинкерных минера-

лов портландцемента в диапазоне 40–70°C с применением гибридной двух-

экспоненциальной модели и машинного обучения позволило сформулиро-

вать следующие выводы. Установлено доминирующее влияние температуры 

на кинетику растворения алита (C3S), константы скорости которого (k1, k2) 

демонстрируют наибольший рост (до 100% при переходе от 40 к 70°C). 

Алюминат (C3A) проявляет умеренную температурную чувствительность, 

тогда как кинетика растворения белита (C2S) и алюмоферрита (C4AF) слабо 

зависит от температуры в исследуемом диапазоне. Это формирует четкую 

последовательность реакционной способности C3S > C3A > C2S ≈ C4AF. Ре-

конструкция динамики ионов в поровом растворе выявила ключевую роль 

временного повышения концентрации Ca2+ (до 20–50 ммоль/л при 70°C)  

на ранних стадиях как главного фактора, инициирующего нуклеацию порт-

ландита (CH) и C–S–H. Низкие концентрации SiO4
4– (< 1 ммоль/л), Al3⁺  

(< 0,1 ммоль/л) и Fe3+ (следовые) подтверждают их практически мгновенное 

связывание в формирующиеся гидратные фазы. Температура ускоряет до-

стижение пика [Ca2+], но не меняет фундаментального механизма контроля 

гидратации через осаждение продуктов. Параметры двухэкспоненциальной 

модели (k1, k2) однозначно указывают на смешанный химико-диффузионный 
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контроль кинетики растворения на всех температурах. Повышение темпера-

туры уменьшает толщину эффективного диффузионного слоя и ускоряет 

как стадию поверхностной реакции (особенно для C3S), так и стадию массо-

переноса. Доминирование диффузионной составляющей усиливается при 

температурах выше 60°C.  

Интеграция двухэкспоненциальной кинетической модели с методом ма-

шинного обучения (Random Forest Regressor) позволила повысить точность 

определения остаточного содержания клинкеров (особенно C3A и C4AF). 

Полученные результаты предоставляют научную основу для выбора темпе-

ратурных режимов твердения, направленных на формирование цементного 

камня с заданными свойствами. При 70°С максимально ускоряются раство-

рение C3S и накопление Ca2+, что интенсифицирует образование C–S–H и 

портландита, обеспечивая высокую раннюю прочность. Умеренные / низко-

температурные режимы (40–50°C) способствуют более равномерному рас-

пределению гидратных фаз, вовлечению в реакцию C2S на поздних стадиях 

и формированию микроструктуры, ответственной за долговременную проч-

ность и долговечность. Контроль ионного состава порового раствора (через 

прогноз пиков [Ca2+]) позволяет управлять кинетикой образования метаста-

бильных фаз (афвиллит) и их трансформацией в стабильные (тоберморит). 
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Аннотация. Представлены результаты экспериментальных исследований по-

лучения нанопорошков системы W–Y2O3 при использовании плазмохимического 

синтеза. Основной задачей было получение нанопорошков композиции W–Y2O3 

с равномерным распределением оксида иттрия. Методы. Исследования процесса 

получения нанопорошков композиции проводились на экспериментальной уста-

новке, разработанной в ИМЕТ РАН (патент РФ 2311225), при взаимодействии 

смеси исходных прекурсоров триоксида вольфрама и ацетата иттрия с азотно-во-

дородной плазмой, генерируемой с помощью электродугового плазмотрона мощ-

ностью до 30 кВт. Результаты. Для определения равномерности распределения 

оксида иттрия в порошках были проведены исследования с помощью электрон-

ной микроскопии с элементным микроанализом (ЭДС). Равномерность распреде-

ления в композиции наблюдается для разных заданных концентраций оксида ит-

трия (0,3; 1,2; 5,0 мас. %) на стадии приготовления смеси прекурсоров и для син-

тезируемых нанопорошков композиции, – расчетное содержание оксида иттрия  

в композиции соответствует 0,3; 1,3; 4,5 мас. % для смеси исходного сырья и 0,6; 

1,0; 3,8 мас. % для получаемых нанопорошков композиции соответственно. Ана-

лиз содержания газовых примесей показал, что содержание углерода не превы-

шает 0,03–0,04 мас. %, а содержание кислорода находится на уровне 2,2–2,6; 1,7–
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2,0; 3,5–5,0 мас. % для нанопорошков композиции W–Y2O3 с заданной концен-

трацией оксида иттрия 0,3; 1,2 и 5,0 мас. % соответственно. Содержание азота  

в нанопорошках композиции и нанопорошке вольфрама (0,1–0,2 мас. %) соответ-

ствует физической адсорбции на поверхности наночастиц. Отмечено, что содер-

жание 1,2 мас. % оксида иттрия в композиции придает порошку устойчивость  

к окислению по сравнению с нанопорошком чистого вольфрама; содержание  

кислорода для W–Y2O3 (1,2%) соответствует [O] = 1,7–2,0% (с учетом содержа-

ния кислорода в оксиде иттрия [O]Y2O3 = 0,26%), а в нанопорошке вольфрама  

[O] = 2,2–2,4%. Микрофотографии РЭМ и ПЭМ показывают, что наночастицы 

композиции имеют характерный размер 20–200 нм. С помощью ЭДС микроана-

лиза установлено, что достигается равномерное распределение оксида иттрия по 

поверхности всех наночастиц вольфрама. Результаты рентгенофазового анализа 

показали, что в нанопорошке композиции W–Y2O3 присутствуют -фаза W и следы 

W3O, наличие Y2O3 малозаметно. При сравнении с наночастицами вольфрама для 

композиции W–Y2O3 отмечены незначительное изменение параметра решетки (а) 

с 3,166 до 3,167 Å и увеличение размера кристаллита (ОКР) с 32 до 36–38 нм. 

Выводы. Установлены закономерности формирования композитных нанопорош-

ков W–Y2O3 с содержанием оксида иттрия в диапазоне от 0,3 до 5,0 мас. %, опре-

делены параметры и условия проведения плазмохимического синтеза, при кото-

рых достигается полное превращение исходных реагентов в целевые продукты 

(W и Y2O3) с равномерным распределением оксида иттрия в синтезируемых нано-

порошках. 

Ключевые слова: плазмохимический синтез, нанопорошки, термическая 

плазма, вольфрам, оксид иттрия 
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Abstract. Object. The results of experimental studies of nanopowders synthesis for 

the W-Y2O3 system using plasmachemical synthesis are presented. The main task was 

to obtain W-Y2O3 nanopowders composition with homogeneous distribution of yttrium 

oxide. Methods. Investigation of producing process for the nanopowders composition 

were carried out at the experimental setup developed by IMET RAS (RU Patent 

2311225) when mixture of initial precursors (tungsten trioxide and yttrium acetate)  

interacts with nitrogen-hydrogen plasma generated in electric arc plasmatron with up 

to 30 kW power. Results. Distribution homogeneity in the composition was observed 

using element microanalysis (EDX) for different specified concentrations of yttrium 

oxide (0.3, 1.2, 5.0 wt%) at the stage of precursors mixture preparing and for synthe-

sized nanopowders composition - the calculated content of yttrium oxide in the compo-

sition corresponds to 0.3, 1.3, 4.5 wt% for the mixture of initial materials and 0.6, 1.0, 

3.8 wt% for the obtained nanopowders composition, respectively. Gas content analysis 

showed that the carbon content does not exceed 0.03-0.04 wt%, and the oxygen content 

is 2.2-2.6, 1.7-2.0, 3.5-5.0 wt% for W-Y2O3 composition with specified concentration 

of yttrium oxide 0.3, 1.2 and 5.0 wt%, respectively. Nitrogen content in the nanopow-

ders compositions and tungsten nanopowder (0.1-0.2 wt%) corresponds to physical  

adsorption on nanoparticle surface. It is noted that the content of 1.2 wt% yttrium oxide 

in the composition gives the powder resistance to oxidation compared to pure tungsten 

nanopowder - the oxygen content for W-Y2O3 (1.2%) corresponds to [O] = 1.7-2.0% 

(taking into account the oxygen content in yttrium oxide [O] Y2O3 = 0.26%), and  

in tungsten nanopowder - [O] = 2.2-2.4%. SEM and TEM micrographs show that com-

position nanoparticles have characteristic size 20-200 nm. Using EDX microanalysis, 

it was found that Y2O3 homogeneous distribution over the surface of all tungsten nano-

particles is achieved. X-ray phase analysis showed that in the W-Y2O3 nanopowder 

composition there are W-phase and W3O traces, Y2O3 presence is hardly noticeable. 

When compared with tungsten nanoparticles, insignificant change in the lattice parameter 

(a) from 3.166 to 3.167 A, and increase in crystallite size (CSR) from 32 to 36-38 nm 

noted for the composition. Conclusions. Formation patterns for W-Y2O3 nanopowders 

composite with content of yttrium oxide in the range from 0.3 to 5.0 wt% are estab-

lished; parameters and conditions of plasmachemical synthesis are determined, at which 

complete conversion of initial reagents into target products with uniform distribution of 

yttrium oxide in synthesized nanopowders is achieved. 

Keywords: plasmochemical synthesis, nanopowders, thermal plasma, tungsten,  

yttrium oxide 
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Введение 

 

Благодаря высокой температуре плавления, низкому коэффициенту теп-

лового расширения, хорошим параметрам высокотемпературной прочности, 

коррозионной и износостойкости материалы на основе вольфрама представ-

ляют значительный интерес для развития передовых наукоемких направле-

ний производства. Композиционные материалы и наноматериалы на основе 

вольфрама, включая W–Y2O3, W–Ni, W–Ti, W–Cu, W–C–Co, W–B и др., 

представляют значительный интерес для перспективных разработок при со-

здании изделий с повышенными эксплуатационными характеристиками для 

задач ракетно-космической, электротехнической, энергетической областей 

[1–5]. В частности, материалы на основе вольфрама рассматриваются как 

эффективное решение для изготовления элементов первой стенки термо-

ядерных установок, где необходима устойчивость к высокотемпературному, 

радиационному и химическому воздействию [5–8], а также стойкость к по-

глощению изотопов водорода и других примесей [9–10]  

Повышение физико-механических характеристик материалов на основе 

вольфрама может быть реализовано при получении композиционного мате-

риала с упрочняющей дисперсной фазой, в качестве которой могут исполь-

зоваться керамические частицы, равномерно распределенные в металличе-

ской матрице. Добавление к вольфраму упрочняющей дисперсной фазы  

в виде оксидов Y2O3, HfO2 и La2O3 позволяет стабилизировать его структуру 

при высоких температурах, что положительно сказывается на прочности [11–

14]. При этом наибольший эффект на механические свойства, уменьшение 

размера зерен и упрочнение композитных материалов на основе вольфрама 

оказывает добавление частиц оксида иттрия [14–17].   

Чаще всего в мире используется спекание смеси порошков вольфрама 

и оксида иттрия, полученных после их активации в мельнице, активно при-

меняются методы создания смесей и композиций W–Y2O3 с помощью мок-

рой химии, гидротермальный синтез, методы сублимационной и распыли-

тельной сушки и др. [13–19]. Добавление оксида иттрия позволяет снизить 

температуру спекания и приводит к созданию более плотных вольфрамо-

вых материалов и сплавов. При этом свойства материалов системы  

W–Y2O3 очень чувствительны к изменениям характеристик исходных по-

рошков, химическому составу и особенностям получаемой микрострук-

туры [20, 21]. 

Уменьшение размеров оксидных частиц приводит к повышению эффекта 

упрочнения вольфрама, однако это может быть достигнуто лишь при их рав-

номерном распределении в объеме металлической матрицы [22, 23]. Для по-

лучения однородного компакта и последующего создания наноструктур-

ного материала требуется использование нанопорошков с определенным 

физико-химическим и дисперсным составом. На характеристики получае-

мого материала влияют также форма частиц, их гранулометрический состав 

и степень агломерации, химический и фазовый состав, содержание приме-

сей и состояние поверхности [24]. Поэтому развитие методов получения  
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однородных композиционных нанопорошков с заданными свойствами явля-

ется важной практической задачей.  

Создание композиционного нанопорошка W–Y2O3 с равномерным распре-

делением компонентов может быть успешно реализовано при использовании 

плазмохимического синтеза, в котором реализуется совместная конденса-

ция паров вольфрама и оксида иттрия без их химического взаимодействия. 

В ИМЕТ РАН в последнее время активно развиваются работы, посвященные 

разработке и реализации схемы получения композиционных микропорош-

ков на основе вольфрама (W–Ni–Fe, W–Cu, W–C–Co и др.) со сферической 

формой частиц с использованием плазмохимического синтеза наночастиц, 

грануляции наночастиц и последующей плазменной сфероидизации полу-

ченных композитных нанопорошковых микрогранул для задач аддитивных 

технологий и изготовления металлических деталей сложной формы с высо-

кими эксплуатационными характеристиками [25–29]. 

Текущая работа направлена на исследование и реализацию процессов  

получения в термической плазме электродугового разряда нанопорошков 

композиции W–Y2O3 с однородным распределением оксида иттрия, исполь-

зуемых далее для создания нанокомпозитов в виде сферических частиц  

с размером 20–50 мкм, предназначенных для создания объемных материа-

лов и покрытий с высокими эксплуатационными характеристиками, в том 

числе для аддитивных технологий.  

Как уже было показано на примере плазмохимического синтеза компо-

зиционных нанопорошков системы W–Ni–Fe [30], равномерное распределе-

ние более легкоплавкого и легкокипящего компонента (оксида иттрия) воз-

можно в плазмохимическом процессе при последовательной конденсации 

его паров (Ткип = 4 300°С, Tпл = 2 425°С) на поверхности образовавшихся  

капель и частиц вольфрама (Ткип = 5 680°С, Tпл = 3 421°С). Таким образом,  

в нанопорошке композиции W–Y2O3 может быть достигнуто однородное 

распределение оксида иттрия на поверхности наночастиц вольфрама в виде 

тонких пленок со структурой «ядро–оболочка». 

 

Материалы и методика эксперимента 

 

Процесс получения нанопорошков композиции W–Y2O3 в потоке терми-

ческой плазмы электрических разрядов был реализован на плазмохимиче-

ской установке (ПХУ) для синтеза нанопорошков ИМЕТ РАН (рис. 1) на базе 

реактора с ограниченным струйным течением (патент РФ № 2311225 [31]). 

Процесс плазмохимического синтеза нанопорошковых материалов в ПХУ 

осуществляется в плазменном реакторе с ограниченным струйным тече-

нием. Для генерации термической плазмы использован электродуговой 

плазмотрон постоянного тока номинальной мощностью до 30 кВт.  

Внешний вид и общая схема экспериментальной установки представ-

лены на рис. 1. Подробное описание установки и условий проведения плаз-

мохимического процесса представлено в работах [25, 31, 32]. 
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Рис. 1. Плазмохимическая установка (ПХУ) для синтеза нанопорошков (ИМЕТ РАН) 

 

При взаимодействии сырья (оксида вольфрама и ацетата иттрия) с плаз-

менной струей происходят испарение оксида вольфрама и разложение аце-

тата иттрия, в результате последующих физико-химических превращений  

в восстановительной среде водорода формируются пары требуемых соеди-

нений (W и Y2O3). Формирование наночастиц происходит при охлаждении 

газового потока с продуктами реакций в объеме реактора с участием макро-

механизмов пар–жидкость–кристалл и пар–кристалл, происходят конденса-

ция компонентов из газовой фазы и их последующее осаждение на водо-

охлаждаемых стенках реактора. Эволюция дисперсного состава наночастиц 

происходит в объеме плазменного реактора в результате конденсационного 

и коагуляционного роста частиц.  

Т а б л и ц а  1  

Основные параметры экспериментов для процесса плазмохимического синтеза 

нанопорошка системы W–Y2O3 

Тип плазмохимического реактора 
Реактор ограниченного струйного 

течения с холодными стенками 

Тип плазмотрона 
Плазмотрон с самоустанавливаю-

щейся длиной дуги 

Подводимая мощность плазмотрона 14–22 кВт 

Полезная мощность плазмотрона 7–13 кВт 

Плазмообразующий газ N2, N2+H2 

Расход плазмообразующего газа 1,2–1,7 м3/ч 

Энтальпия потока плазмы 4,5–7,7 кВтч/м3 

Транспортирующий газ N2, H2 

Расход транспортирующего газа 0,65 м3/ч 

Фокусирующий газ N2, H2 

Расход фокусирующего газа 0,6 м3/ч 

Смешение исходного сырья с плазменной струей Ввод в канал плазмотрона 

Исходное сырье WO3 + YOAc·4H2O 

Расход исходного сырья 2,5–10 г/мин 

Место сбора продукта Ректор и аппарат фильтрации 
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Диапазон изменения параметров процесса плазмохимического синтеза, 

обеспечивающих получение нанопорошка композиции W–Y2O3, представ-

лен в табл. 1. Сбор порошка осуществлялся со стенок плазменного реактора, 

а также с аппарата фильтрации плазмохимического реактора в приемник це-

левого продукта при продувке чистым азотом с минимальным контактом  

с воздушной средой. Для хранения и проведения последующих физико-хи-

мических исследований полученный нанопорошок помещался в защитный 

перчаточный бокс с контролируемой средой чистого азота. 

 
Исходное сырье 

 

Плазмохимический синтез осуществлялся при подаче в водородсодержа-

щую плазму приготовленной смеси оксида вольфрама WO3 и легко испаря-

емого соединения иттрия группы алканоатов (4-водный ацетат иттрия).  
 

   

а                                                                         б 

 
в 

Рис. 2. Оптическая микроскопия для порошков исходного сырья: оксид вольфрама WO3 

фракции < 21 мкм (а), 4-водный ацетат иттрия YOAc·4H2O после помола фракции  

< 35 мкм (б), смесь WO3 (< 21 мкм) и YOAc·4H2O (< 35 мкм) после перемешивания  

в смесителе (в) 
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Азот, используемый в составе плазмообразующего и транспортирую-

щего газа, подавался из установки генерации чистого азота (с чистотой не 

менее 99,99 об. %. В качестве восстановителя использовался водород, кото-

рый подавался из газовых баллонов (1-й сорт). 

Исходная смесь состояла из порошков оксида вольфрама WO3 с разме-

ром частиц фракции < 21 мкм (ТУ 6-09-17-250–88) и ацетата иттрия (4-вод-

ный гидрат YOAc·4H2O) с размером частиц менее 35 мкм (ТУ 6-09-4769)  

и приготавливалась в механическом смесителе С2.0 «Турбула» в течение 

240 мин с частотой вращения чаши 40 об/мин при соотношении компонен-

тов, соответствующем массовому содержанию оксида иттрия в композиции 

W–Y2O3: 0,3; 1,2 и 5,0 мас. %. 

Для оценки размера частиц исходного сырья и их морфологии использо-

вали оптическую микроскопию (рис. 2). 

 

Методы исследования 

 

Измерение гранулометрического состава порошков и определение пара-

метров распределения частиц по размеру (D10 – 10% представленного рас-

пределения; D50 – медиана распределения (Dср), D90 – 90% распределения) 

проводили на анализаторе размера частиц методом лазерной дифракции 

Mastersizer 2000M с автоматическим модулем диспергирования и подачи 

образцов Hydro 2000S (Malvern). 

Измерение количества общего кислорода, азота и водорода на анализа-

торе RNH-836 (Leco) проводили при нагревании образцов в графитовом 

тигле в токе гелия и детектировании образующихся газов с помощью датчи-

ков ИК-излучения и теплопроводности. Измерение количества общего уг-

лерода осуществляли на анализаторе CS-600 (Leco) при сжигании пробы  

в токе кислорода и детектировании образующихся газов с помощью датчика 

ИК-излучения.  

Измерение площади удельной поверхности Sуд (м
2/г) нанопорошка по ме-

тоду БЭТ проводили на анализаторе удельной поверхности TriStar 3000 

(Micromeritics). 

Исследование морфологии и характерного размера частиц проводили 

методом растровой электронной (РЭМ, Scios FEI) и просвечивающей элек-

тронной микроскопии (ПЭМ, Osiris FEI) с элементным энергодисперсион-

ным микроанализом (ЭДС). 

Определение содержания микронных частиц в нанопорошке (с размером 

более 1–5 мкм) проводили с помощью фракционного разделения в жидкости 

методом седиментации суспензии после ультразвуковой обработки. 

Анализ фазового состава осуществлялся на рентгеновском дифракто-

метре Ultima-4 (Rigaku) и XRD-6000 (SHIMADZU) в монохроматизирован-

ном медном излучении при комнатной температуре. Размер области коге-

рентного рассеяния (ОКР) рассчитывали по методу Селякова–Шерера по 

формуле [3] 

d = (0,9λ)/(bcosθ), 
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где λ – длина монохроматической волны, b – ширина пика на половине вы-

соты линии, θ – угол дифракции, d – размер ОКР [33]. 

 

Результаты исследований и их обсуждение 

 

Выполнены экспериментальные исследования плазмохимического про-

цесса при взаимодействии с водородсодержащей плазмой смеси оксида 

вольфрама WO3 и ацетата иттрия с целью получения нанопорошка компо-

зиции W–Y2O3 с максимально равномерным распределением оксида иттрия 

в диапазоне концентраций 0,3–5,0 мас. % в композиции. В качестве объек-

тов для экспериментальных исследований были выбраны нанопорошки 

композиции W–Y2O3 с концентрацией оксида иттрия на трех различных 

уровнях: 0,3; 1,2 и 5,0 мас. %.  

Для определения оптимального уровня концентрации оксида иттрия  

в композиции W–Y2O3, для выбора оптимальных параметров плазмохими-

ческого процесса, а также для выполнения основной задачи контроля пол-

ного превращения реагентов в целевые продукты композиции проводились 

следующие работы и исследования: 

– выбор дисперсного состава исходных прекурсоров (WO3 фракции  

< 21 мкм и ацетат иттрия фракции < 35 мкм); 

– проведение экспериментов плазмохимического синтеза индивидуаль-

ных компонентов композиции (синтез нанопорошка вольфрама из оксида 

вольфрама, синтез нанопорошка оксида иттрия из ацетата иттрия); 

– проведение экспериментов плазмохимического синтеза нанопорошков 

композиции W–Y2O3 с различной концентрацией оксида иттрия (0,3; 1,2 и 

5,0 мас. %.) при использовании смеси оксида вольфрама и ацетата иттрия  

в необходимых пропорциях; 

– контроль содержания микронных примесей в получаемом нанопорошке 

(минимальное содержание микронных частиц с размером более 1–5 мкм); 

– контроль фазового состава нанопорошков (контроль отсутствия фаз ис-

ходного сырья); 

– контроль содержания газовых примесей (контроль содержания приме-

сей O, N, H, C); 

– исследование однородности распределения иттрия в смеси исходного 

сырья (оксид вольфрама и ацетат иттрия). 

Для выбора оптимального режима плазмохимического синтеза основные 

экспериментальные исследования проводились при синтезе композиции  

W–Y2O3 с концентрацией оксида иттрия с заданной концентрацией 1,2 мас. %.  

В результате проведения экспериментальных исследований плазмохи-

мического синтеза нанопорошка композиции W–Y2O3 (1,2 мас. %) были по-

лучены следующие результаты. 

Оптимизация и выбор дисперсного состава смеси прекурсоров (WO3 

фракции < 21 мкм и ацетат иттрия фракции < 35 мкм) осуществлялись для 

стабильной подачи сырья от порошкового питателя по транспортной линии 

в плазменный реактор и во избежание образования гарнисажа и коронок  
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в присопловой области во время плазмохимического синтеза. При этом важ-

ной характеристикой были обеспечение испарения дисперсного сырья и его 

полного превращения в плазмохимическом процессе в продукты компози-

ции W–Y2O3. 

Изменение энтальпии плазменной струи в диапазоне 4,5–7,7 кВтч/м3 

показало, что оптимальным значением, обеспечивающим полноту превра-

щения исходного сырья с минимальным содержанием микронной фракции, 

является диапазон значений около 6,5–7,7 кВтч/м3. Изменение содержания 

микронной фракции составляло от 20 мас. %. до практически полного ее от-

сутствия (следы с содержанием менее 0,5–1 мас. %). 

Изменение расхода дисперсного сырья в диапазоне 2,5–10 г/мин в про-

цессе с оптимальной выбранной энтальпией плазменной струи (около  

7 кВтч/м3) приводило к изменению дисперсности порошка в диапазоне из-

менения площади удельной поверхности 4–8 м/г. Увеличение расхода сырья 

приводило к уменьшению удельной поверхности, кроме того, увеличение 

расхода до 10 г/мин увеличивало содержание микронных частиц в нанопо-

рошке до 7 мас. %. Оптимальным расходом дисперсного сырья можно счи-

тать 2,5–5 г/мин.  

Полнота превращения компонентов смеси исходного сырья (оксид воль-

фрама и ацетат иттрия) в процессе плазмохимического синтеза контролиро-

валась также при анализе общего содержания углерода и кислорода в полу-

чаемых нанопорошках. В случае неполного превращения компонентов  

исходного сырья в плазмохимическом процессе будет характерно присут-

ствие газовых примесей (O, C) в нанопорошке композиции W–Y2O3, так  

как в оксиде вольфрама содержится значительное количество кислорода 

(20,7 мас. %), а в 4-водном ацетате иттрия – значительное количество кис-

лорода (28,4 мас. %) и углерода (21,3 мас. %). Исследование содержания  

общего углерода и кислорода в получаемых нанопорошках композиции  

W–Y2O3 показало, что содержание углерода не превышает 0,03–0,04 мас. %, 

а содержание кислорода находится на уровне 2,2–2,6; 1,7–2,0; 3,5–5,0 мас. % 

для нанопорошков композиции W–Y2O3 с заданной концентрацией оксида 

иттрия 0,3; 1,2 и 5,0 мас. % соответственно. При этом для нанопорошка 

вольфрама, полученного при схожих условиях плазмохимического синтеза, 

содержание углерода и кислорода соответствует 0,01–0,02 и 2,2–2,4 мас. % 

соответственно. Исходя из полученных результатов содержания кислорода 

(2,2–2,6; 1,7–2,0; 3,5–5,0 мас. %) в нанопорошках композиции W–Y2O3 (0,3; 

1,2 и 5,0 мас. % соответственно), отмечаются стабилизация композиции  

W–Y2O3 (1,2 мас. %) и ее стойкость к окислению относительно нанопорошка 

чистого вольфрама (2,2–2,4 мас. %). Расчетная доля кислорода в присутству-

ющем оксиде иттрия для нанопорошков композиции W–Y2O3 (0,3; 1,2 и  

5,0 мас. %) соответствует 0,06; 0,26 и 1,06 мас. % соответственно. Измерен-

ное содержание азота в нанопорошках композиции W–Y2O3 (0,3–5,0 мас. %) 

находится на уровне 0,1–0,2 мас. %, для нанопорошка чистого вольфрама – 

около 0,14 мас. %, и в большей степени соответствует физической адсорб-

ции на поверхности наночастиц. 
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В работе проводились попытки улучшить полноту взаимодействия ис-

ходного сырья с плазменной струей при помощи увеличения соотношения 

восстановителя H2/WO3: осуществлялось добавление водорода в транспор-

тирующий газ и в плазмообразующей газ. Однако данная попытка привела 

лишь к увеличению содержания микронных частиц в нанопорошке, так как 

взаимодействие компонентов WO3 + H2 начинало проходить в гетерофазном 

процессе до полного испарения WO3, что ухудшало полноту превращения.  

Таким образом, удалось установить оптимальный режим для плазмохи-

мического синтеза композиции W–Y2O3, характеризующийся подачей с по-

мощью 0,6 м3/ч транспортирующего газа (N2) и смеси WO3 (< 21 мкм) и 

YOAc·4H2O (< 35 мкм) с расходом 2–5 г/мин вводом в канал плазмотрона, 

генерирующего азотную плазму с энтальпией около 7 кВтч/м3 при подаче 

1,7 м3/ч плазмообразующего газа (N2) и 0,6 м3/ч фокусирующего газа (H2). 

Сбор такого порошка осуществляется при продувке чистым азотом с мини-

мальным контактом с воздушной средой. Для последующих операций хра-

нения и физико-химических исследований полученный нанопорошок поме-

щался в защитный перчаточный бокс с контролируемой азотной средой. 

Основной концентрацией композиции оксида иттрия в композиции W–

Y2O3 выбрана 1,2 мас. %, так как отмечаются стабилизация такого состава  

и стойкость к окислению ([O] = 1,7–2,0% с учетом расчетного содержания 

кислорода в оксиде иттрия композиции [O]Y2O3 = 0,26%) относительно нано-

порошка чистого вольфрама (2,2–2,4%). 

По результатам растровой электронной микроскопии (рис. 3) нанопо-

рошки композиции W–Y2O3 (0,3–5,0 мас. %) имеют полидисперсный состав 

и схожую морфологию, характеризуемую присутствием округлых наноча-

стиц с характерным размером около 20–200 нм с редким присутствием мик-

ронных частиц с размером 1–5 мкм.  
 

  

Рис. 3. РЭМ микрофото нанопорошка композиции W-Y2O3 (1,2 мас. %) 

 

Значение удельной поверхности для нанопорошка композиции W–Y2O3 

(0,3–5,0 мас. %) находится около 5–8 м2/г, что соответствует среднему раз-

меру частиц (Dср, БЭТ) около 40–80 нм. Доля микронной фракции в нанопо-

рошковом продукте с размером частиц более 1–5 мкм составила не более 

0,5–1,0 мас. %. Значения удельной поверхности для индивидуальных нано-
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порошков W и Y2O3 находятся на уровне около 5–8 и 7–10 м2/г, что соответ-

ствует среднему размеру частиц (Dср, БЭТ) около 40–70 и 120–170 нм соот-

ветственно. 
На рис. 4 представлен результат характерного гранулометрического ана-

лиза нанопорошка системы W–Y2O3 (1,2 мас. %). Характеристики дисперс-
ного состава: D10 = 0,03 мкм; D50 = 0,06 мкм; D90 = 0,09 мкм; диапазон  
присутствия частиц от 0,02 до 1,2 мкм. 
 

 

Рис. 4. Результаты гранулометрического анализа методом лазерной дифракции  
для нанопорошка системы W–Y2O3 

 

По результатам просвечивающей электронной микроскопии (рис. 5) нано-
порошки композиции W–Y2O3 (0,3–5,0 мас. %) имеют полидисперсный состав 
и схожую морфологию, характеризуемую присутствием округлых и огра-
ненных наночастиц вольфрама с характерным размером 20–200 нм. Присут-
ствие разной морфологии частиц вольфрама характеризуется смешанным 
механизмом конденсации при восстановлении паров оксида вольфрама водо-
родом с участием двух макромеханизмов формирования пар–кристалл и пар–
жидкость–кристалл. Для частиц нанопорошка композиции W–Y2O3 (5,0 мас. %) 
характерно присутствие бо́льших объема и толщины аморфной оксидной 
оболочки на поверхности частиц вольфрама, что также подтверждает зна-
чительное окисление частиц и соотносится с повышенным содержанием об-
щего кислорода для нанопорошка композиции W–Y2O3 (5,0 мас. %). 

Равномерность распределения оксида иттрия в композиции W–Y2O3 кон-
тролировалась на всех этапах получения порошков, начиная с создания 
смеси исходного сырья (WO3 (< 21 мкм) и YOAc·4H2O (< 35 мкм)) с помо-
щью ЭДС микроанализа с площади порядка 200·150 мкм. Общее расчетное 
содержание оксида иттрия в композиции W–Y2O3 определялось, исходя из 
полученных данных о содержании иттрия и вольфрама. Равномерность рас-
пределения характерна в композиции для разных выбранных уровней кон-
центрации оксида иттрия – 0,3; 1,2 и 5,0 мас. %, и на стадии приготовления 
смеси исходного сырья, и для синтезируемых нанопорошков композиции 
W–Y2O3. Общее расчетное содержание оксида иттрия в композиции W–Y2O3 
соответствует содержанию 0,3; 1,3 и 4,5 мас. % для смеси исходного сырья 
с заданным содержанием 0,3; 1,2 и 5,0 мас. % соответственно и также нахо-
дится на уровне 0,5, 0,8–1,1 и 3,2–3,8 мас. % для получаемых нанопорошков 
композиции W–Y2O3.  



А.В. Самохин, Н.В. Алексеев, М.А. Синайский и др. 

32 

  
а 

  
б 

  
в 

Рис. 5. Характерные ПЭМ-изображения частиц нанопорошков системы W–Y2O3  

с разной заданной концентрацией оксида иттрия: 0,3 (а), 1,2 (б) и 5,0 мас.% (в) 
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Однородность распределения оксида иттрия в разных областях исследо-

вания (с площади около 30·30 мкм) для спрессованного нанопорошка компо-

зиции W–Y2O3 (1,2%), собранного с реактора и фильтра, составили 1,3 ± 0,6 

и 1,1 ± 0,6 мас. % соответственно; для нанопорошков композиции W–Y2O3 

(0,3 и 5,0%) – 0,8 ± 0,5 и 3,8 ± 0,9 мас. % соответственно. При этом для рых-

лого слоя нанопорошка композиции W–Y2O3 (1,2%) однородность распре-

деления оксида иттрия в разных областях исследования (с площади около 

30·30 мкм) была значительно лучше и составила 1,1 ± 0,1 мас. % (рис. 6). 
 

     

Рис. 6. РЭМ микрофото и результаты исследования однородности содержания Y (K-линия) 

и Y2O3 для полученного нанопорошка композиции W–Y2O3 (1,2 мас. %). Результаты 

элементного ЭДС анализа для содержания Y2O3 соответствуют 1,09 ± 0,11 мас. % 
 

Равномерное распределение оксида иттрия возникает в плазмохимическом 

процессе при равновесной конденсации паров (Ткип Y2O3 = 4 300°С, Tпл Y2O3 =  

= 2 425°С) на поверхности образовавшихся капель и частиц вольфрама  

(Ткип W = 5 680°С, Tпл W = 3 421°С). Увеличение концентрации оксида иттрия 

в композиции W–Y2O3 приводит к отдельной конденсации паров оксида иттрия 

в капли и их гетерогенной коагуляции с образовавшимися частицами воль-

фрама. Таким образом, в нанопорошке композиции W–Y2O3 (0,3–5,0 мас. %) 

отсутствуют свободные частицы оксида иттрия и достигается однородное 

распределение оксида иттрия на поверхности наночастиц вольфрама в виде 

тонких пленок и отдельных наночастиц с характерной структурой «ядро–

оболочка» (рис. 7) аналогично нанопорошку композиции W–Ni–Fe, полу-

ченной в плазмохимическом процессе ранее [20]. Однородное распределе-

ние со структурой «ядро–оболочка» также наблюдается в порошках компо-

зиции W–Y2O3, полученных другими способами [22, 23].  

Исследование рентгенофазового состава индивидуальных нанопорош-

ков показало, что в нанопорошок вольфрама (W) состоит из кубической  

-фазы W и следов оксида W3O, а нанопорошок оксида иттрия (Y2O3) – из 

кубической и моноклинной модификаций оксида.  
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Рис. 7. ПЭМ микрофото и карты распределения основных элементов (W, Y и O) для по-

лученных нанопорошков композиции W–Y2O3 с заданным содержанием оксида иттрия: 

0,3 (а), 1,2 (б) и 5,0 (в) мас. %. Результаты элементного ЭДС-анализа для содержания 

Y/O с разных полей соответствуют диапазонам: 0,50–0,84/0,29–0,55 (а),  

0,20–0,31/0,15–0,45(б), и 3,02–3,31/1,11–2,59 мас. % (в) 
 

 
Рис 8. Рентгенограмма нанопорошковых композиций W–Y2O3  

с разной концентрацией оксида иттрия: 0,3 (а), 1,2 (б) и 5,0 (в) мас. % 
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По результатам проведенного рентгенофазового анализа в нанопорошке 

композиции W–Y2O3 (рис. 8) основными фазами являются -фаза воль-

фрама (W) и следы оксида (W3O). Присутствие Y2O3 малозаметно на рент-

генограммах для композиций W–Y2O3 с концентрациями Y2O3 до 1,2 мас. % 

ввиду плохой чувствительности определения оксида иттрия в композиции 

W–Y2O3. 

В сравнении с нанопорошком вольфрама для наночастиц композиции  

W–Y2O3 отмечены незначительные увеличения параметра решетки (а) с 3,166 

до 3,167 Å и размера кристаллита (ОКР) с 32 до 36–38 нм. 

 

Заключение 

 

Выполнены экспериментальные исследования плазмохимического син-

теза при взаимодействии с водородсодержащей плазмой смеси оксида воль-

фрама WO3 и ацетата иттрия с целью получения нанопорошка композиции 

W-Y2O3 с максимально равномерным распределением оксида иттрия в диа-

пазоне концентраций 0,3-5,0 масс.%. в композиции.  

Установлены закономерности формирования композитного нанопорошка 

W–Y2O3 в потоке термической плазмы, и определены параметры проведе-

ния плазмохимического синтеза, при которых достигается наиболее полное 

превращение исходных реагентов в целевые продукты (W и Y2O3) с равно-

мерным распределением оксида иттрия (Y2O3) в диапазоне концентраций 

0,3–5,0 мас. % в получаемом нанопорошке композиции W–Y2O3. 

Значение удельной поверхности для нанопорошков композиции W–Y2O3 

находится около 5–8 м2/г, что соответствует среднему размеру частиц (Dср, 

БЭТ) около 40–80 нм. По результатам гранулометрического анализа нано-

порошки системы W–Y2O3 имеют средний размер (D50) около 0,06 мкм и 

диапазон присутствия частиц от 0,02 до 1,2 мкм. 

По результатам рентгенофазового анализа определено, что в полученном 

нанопорошке композиции W–Y2O3 основными фазами являются устойчивая 

кубическая -фаза вольфрама W и следы W3O; присутствие Y2O3 малоза-

метно. При сравнении с наночастицами вольфрама для композиции W–Y2O3 

отмечены незначительное увеличение параметра решетки (а) с 3,166 до 

3,167 Å и незначительное увеличение размера кристаллита (ОКР) с 32 до  

36–38 нм. 

С использованием методов электронной микроскопии и элементного 

ЭДС-микроанализа установлено, что достигается равномерное распределе-

ние оксида иттрия по поверхности всех наночастиц вольфрама в виде тон-

ких пленок и отдельных наночастиц. Общее расчетное содержание оксида 

иттрия в композиции W–Y2O3 согласно методу ЭДС элементного микроана-

лиза соответствует содержанию 0,3; 1,3 и 4,5 мас. % для смеси исходного 

сырья и также находится на уровне однородного распределения с концен-

трацией (Y2O3) 0,8 ± 0,5; 1,1 ± 0,6 и 3,8 ± 0,9 мас. % для получаемых нано-

порошков композиции W–Y2O3 с заданным содержанием 0,3; 1,2 и 5,0 мас. % 

соответственно.  
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Результаты анализов на содержание газовых примесей показали, что об-

щее содержание углерода находится около 0,03–0,04 мас. %, а содержание 

кислорода – на уровне 2,2–2,6; 1,7–2,0, 3,5–5,0 мас. % для нанопорошков 

композиции W–Y2O3 с заданной концентрацией оксида иттрия 0,3; 1,2 и  

5,0 мас. % соответственно. Содержание азота в нанопорошках W и компо-

зиции W–Y2O3 (0,3–5,0 мас. %) находится на уровне 0,1–0,2 мас. % для нано-

порошка и в большей степени соответствует физической адсорбции на по-

верхности наночастиц. Лучшей концентрацией оксида иттрия для синтеза 

композиции W–Y2O3 можно считать 1,2 мас. % ввиду стабилизации и стой-

кости такого состава композиции к окислению ([O] = 1,7–2,0% с учетом рас-

четного содержания кислорода в оксиде иттрия композиции [O]Y2O3 = 0,26%) 

относительно нанопорошка чистого вольфрама ([O] = 2,2–2,4%). 
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Аннотация. Растворы скважинного подземного выщелачивания урана в на-

стоящее время рассматриваются как перспективный источник извлечения не толь-

ко урана, но и редких, а также редкоземельных элементов, имеющих высокую 

ценность в различных отраслях промышленности – от авиакосмической до элек-

тронной. Однако низкие концентрации целевых компонентов в таких растворах 

в сочетании с наличием значительного количества сопутствующих и конкурирую-

щих примесей создают серьезные технологические трудности при их селективном 

извлечении и последующем получении соединений требуемой степени чистоты. 

В представленной работе обоснована возможность эффективного выделения 

скандия из фтористоводородных растворов, образующихся на участке попутной 

добычи скандия АО «Далур», с применением технологии вторичной сорбции на 

слабоосновном анионите, содержащем в своей структуре первичные амино-

группы. Установлено, что при концентрации фторид-ионов порядка 2 М полная 

динамическая обменная емкость анионита по скандию достигает 49,7 г/дм³, что 

свидетельствует о высокой селективности материала по отношению к целевому 

элементу. 

В работе описан комплекс научно-исследовательских работ, направленных на 

получение кондиционных соединений скандия – оксида и трифторида скандия – из 

карбонатсодержащего элюата, образующегося после десорбции металла из фазы 

насыщенного анионита. Рассмотрено два подхода: прямое кислотное осаждение 

для получения трифторида скандия, а также щелочное осаждение с образованием 
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оксигидроксида скандия, пригодного для дальнейшего оксалатного переосажде-

ния с целью получения кондиционного оксида скандия. 

Использование разработанной технологии позволяет исключить часть проме-

жуточных осадительных операций и этапов конверсии, характерных для тради-

ционных схем, что снижает суммарные потери целевого металла и повышает эф-

фективность переработки. По расчетным данным, сквозная степень извлечения 

скандия в готовый продукт достигает не менее 95%, что более чем на 30% пре-

восходит показатели, реализуемые в действующей на предприятии технологии. 

Кроме того, предложенный метод технологически совместим с существующими 

производственными линиями, что упрощает его промышленное внедрение и ми-

нимизирует капитальные затраты на модернизацию оборудования. 

Ключевые слова: скандий, слабоосновный анионит, сорбция, селективность, 

концентрирование 
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Abstract. Solutions for underground uranium leaching are currently considered  

a promising source for recovering not only uranium, but also rare and rare earth ele-

ments that are highly valuable in various industries, from aerospace to electronics. 

However, the low concentrations of target components in such solutions, combined 

with the presence of a significant amount of associated and competing impurities, create 

serious technological difficulties in their selective extraction and subsequent production 

of compounds of the required degree of purity. 

This paper substantiates the possibility of effective recovery of scandium from  

hydrofluoric acid solutions formed at the Dalur JSC scandium by-product extraction 
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site using secondary sorption technology on a weakly basic anion exchanger containing 

primary amino groups in its structure. It has been established that at a fluoride ion con-

centration of about 2 M, the total dynamic exchange capacity of the anionite for scan-

dium reaches 49.7 g/dm³, which indicates the high selectivity of the material with  

respect to the target element. 

The paper describes a complex of research works aimed at obtaining commercial-

grade scandium compounds – scandium oxide and scandium trifluoride – from a car-

bonate-containing eluate formed after desorption of the metal from the saturated anionite 

phase. Two approaches are considered: direct acid precipitation to obtain scandium  

trifluoride, and alkaline precipitation with the formation of scandium oxihydroxide, 

suitable for further oxalate precipitation to obtain commercial-grade scandium oxide. 

The use of the developed technology makes it possible to eliminate some of the 

intermediate precipitation operations and conversion stages characteristic of traditional 

schemes, which reduces the total losses of the target metal and increases the efficiency 

of processing. According to calculations, the overall recovery rate of scandium in the 

finished product reaches at least 95%, which is more than 30% higher than the rates 

achieved by the technology currently in use at the enterprise. In addition, the proposed 

method is technologically compatible with existing production lines, which simplifies 

its industrial implementation and minimises capital costs for equipment modernisation. 

Keywords: scandium, weak base anion exchanger, sorption, selectivity, concentration 
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Введение 
 

Использование скандия в качестве легирующей добавки алюминиевых, 

никелевых и других сплавов для повышения механических свойств лига-

туры и сплавов нашло широкое применение в авиационной и ракетной про-

мышленности, судостроении и реакторостроении [1, 2]. 

Мировое производство скандия реализуется его попутным извлечением 

при добыче и производстве таких металлов, как алюминий, титан, уран, по-

скольку скандий не имеет собственных минеральных источников, пригод-

ных для промышленной разработки [3–5]. Наиболее перспективными источ-

никами скандия могут быть красные шламы глиноземного производства, 

кеки вольфрамового производства, отработанные расплавы титановых хлора-

торов, маточные растворы отработки урановых месторождений и др. [6–8]. 

Помимо присутствия редкоземельных металлов в возвратных растворах 

(ВР), образующихся после процесса сорбционного извлечения урана из про-

дуктивных растворов скважинного подземного выщелачивания (СПВ), фик-

сируется наличие скандия в небольших количествах – от долей милли-

грамма до миллиграмма на литр. Несмотря на столь низкие концентрации, 

этот элемент представляет значительную ценность как сырье для различных 

высокотехнологичных отраслей. Поэтому возможность извлечения скандия 

из данного типа вторичных источников на протяжении длительного вре-

мени вызывает устойчивый интерес исследователей [6–11]. 
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Ранее в ряде работ предпринимались попытки сорбционного извлечения 

скандия из ВР с применением различных типов ионообменных материалов, 

в частности фосфорсодержащих ионитов [12–16]. 

В настоящее же время на предприятии АО «Далур» на Далматовском 

урановом месторождении для селективного извлечения скандия из ВР под-

земного выщелачивания применяется сорбционная технология, основанная 

на использовании твердого экстрагента (ТВЭКС). Данный сорбционный ма-

териал представляет собой пористый сополимер стирола и дивинилбензола, 

в структуру которого внедрен жидкий экстрагент – ди-(2-этилгексил)фос-

форная кислота (Д2ЭГФК), модифицированная три-н-октилфосфиноксидом 

и трибутилфосфатом. В качестве разбавляющей среды в составе экстрагента 

используется изододекан, обеспечивающий оптимальные условия для удер-

жания и селективного извлечения целевого металла [17, 18]. 

После насыщения твердого экстрагента скандием его десорбция прово-

дится обработкой фтористоводородной кислотой. Последующие этапы вы-

деления скандия из полученных фтористоводородных элюатов реализуются 

посредством многоступенчатых осадительных операций, конверсии и экс-

тракции. Однако многостадийность процесса и сопутствующие потери на 

каждом этапе приводят к заметному снижению степени извлечения металла, 

что является одним из основных технологических ограничений реализуе-

мого метода и требует дальнейшей оптимизации. 

В рамках представленной работы был проведен комплексный цикл лабо-

раторных исследований, посвященных извлечению скандия из фтористово-

дородного элюата, образующегося после десорбции ТВЭКС на участке по-

путной добычи скандия на урановом производстве АО «Далур». Основная 

цель проведенных экспериментов заключалась в разработке технологиче-

ского подхода, позволяющего получать кондиционные формы соединений 

скандия – оксид или трифторид – с минимизацией числа стадий осаждения.  

 

Методы измерений 

 

Для анализа на содержание сорбированных металлов иониты растворяли 

известным в аналитической химии методом «мокрого сжигания» – совмест-

ным действием концентрированной серной кислоты и окислителя при по-

вышенной температуре.  

Металлы в полученном растворе, как и в исходных растворах, анализи-

ровали методом атомно-эмиссионной спектроскопии с индуктивно связан-

ной плазмой на приборе Varian Vista-Pro. 

Определенное массовое содержание элемента в анионитах пересчиты-

вали в единицах объемной емкости набухшего в рабочей среде анионита, для 

чего использовали ранее определенный коэффициент набухания ионита (Kуд), 

рассчитанный по формуле 

Kуд = Vнаб/mсух 

где Vнаб – объем набухшего в рабочей среде анионита, mсух – масса набух-

шего в рабочей среде анионита в сухом состоянии. 
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Результаты экспериментальной части 

 

Сорбционное извлечение скандия из фтористоводородного раствора 

 

Работу по сорбционному извлечению скандия из фтористоводородных 

растворов проводили в динамических условиях и использовали слабооснов-

ные аниониты с первичными (Sunresin CT20, Purolite A110), вторичными 

(Purolite A170), третичными аминогруппами (Purolite A100) и полиаминные 

слабоосновные аниониты (Россион 25, Purolite S984), содержащие в своем 

составе смесь вышеперечисленных аминогрупп. 

Через ионообменные колонки с анионитами пропускали реальные фто-

ридные растворы скандия, в качестве которых использовали производствен-

ные десорбаты от десорбции на АО «Далур» насыщенного скандием ТВЭКС. 

Содержание скандия в растворе в различных опытах составляло 480– 

520 мг/дм3 при концентрации фторид-иона 2–4,5 М. Скорость подачи рас-

твора во всех опытах была постоянной и составляла 1,6 объемов раствора 

на 1 колоночный объем анионита в час (1,6 к.о./ч). Растворы пропускали  

в нижнюю часть сорбционной колонки до выравнивания содержания скан-

дия в исходном растворе и растворе после сорбции. После этого аниониты 

промывали водой, выгружали из колонок и анализировали на содержание 

скандия, определяя полную динамическую емкость анионита по скандию 

(ПДОЕ). Динамическую емкость анионита до проскока (ДОЕДП) скандия  

в маточник сорбции на уровне 1–3 мг/дм3 определяли по расчету из баланса 

сорбции по растворам. Результаты проведенного опыта отражены в табл. 1. 

Т а б л и ц а  1  

Зависимость емкости анионитов по скандию от основности сорбента  

при сорбции скандия из фторидных растворов 

Анионит 
Ионообменная 

группа 
Содержание F– 

в растворе, М 
ДОЕДП по 

скандию, г/дм3 
ПДОЕ по  

скандию, г/дм3 

Purolite A100 
Третичные  

аминогруппы 
2,0 0,54 0,83 

Purolite A170 
Вторичный  

аминогруппы 
3,5 1,57 3,25 

Россион 25 

Полиаминный –  
первичные, вторич-

ные и третичные 
аминогруппы 

3,5 8,08 22,25 

Purolite S984 

Полиаминный –  
первичные, вторич-

ные и третичные 
аминогруппы 

3,5 10,09 25,00 

Sunresin CT20 
Первичные  

аминогруппы 
2,0 31,30 49,70 

Purolite A110 
Первичные  

аминогруппы 
3,5 20,90 41,00 

Sunresin CT20 
Первичные  

аминогруппы 
4,5 12,80 35,10 
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Результаты исследований показали, что аниониты, в составе которых 

присутствуют исключительно первичные аминогруппы, обладают значительно 

более высокими емкостными показателями по отношению к скандию. При 

этом значения ПДОЕ и ДОЕДП для остальных типов слабоосновных анио-

нитов оказываются почти на порядок ниже. 

Полиаминные аниониты также имеют сравнительно высокую ПДОЕ и 

ДОЕДП по скандию, поскольку содержат значительное количество первич-

ных аминогрупп.  

Для проведения последующих лабораторных исследований по извлече-

нию скандия из фазы насыщенного ионита использовался анионит Sunresin 

CT20, поскольку он является более доступным аналогом Великобритан-

ского анионита Purolite A110 и при этом имеет примерно такую же полную 

обменную емкость. 

 

Промывка насыщенного анионита 

 

При проведении лабораторных исследований использовали анионит, ко-

торый был предварительно насыщен в динамических условиях, аналогичных 

ранее описанному опыту по насыщению слабоосновных анионитов. В три 

однотипные сорбционные колонки загружали насыщенный скандием анио-

нит, который содержал (г/дм3): 35,1 Sc; 0,749 U; 2,687 Fe; 5,859 Ti; 6,872 Mo; 

1,718 Al; или 17,885 по сумме примесных элементов. 

Через заполненные сорбционные колонки пропускали растворы серной 

кислоты концентрацией 1, 2, 6 и 8 н. со скоростью 1 объем раствора на объем 

анионита в час (1 к.о./ч) при подаче раствора в нижнюю часть сорбционной 

колонки. Всего пропускали 6 объемов раствора на один объем анионита, по-

сле чего аниониты из колонок выгружали и определяли в них содержание 

скандия и примесей. Рассчитывали потери скандия с промывными раство-

рами и остаточное содержание примесей в анионитах в процентах от исход-

ного содержания в насыщенном анионите, результаты расчетов представ-

лены в табл. 2. 

Т а б л и ц а  2  

Влияние концентрации серной кислоты в промывном растворе на эффективность 

отмывки насыщенного анионита от примесей и величину потерь скандия 

Концентрация серной 

кислоты в промывном 

растворе, н. 

Потери Sc с промывным 

раствором, % 

Остаточное содержание примесей  

в анионите, % от исходного 

1 Осадок гидратов в слое анионита 

2 1,91 8,33 

6 2,37 8,12 

8 1,89 11,4 
 

Анализ полученных результатов показывает, что степень очистки анионита 

от примесных компонентов и уровень потерь скандия практически не зави-

сят от концентрации серной кислоты в промывочном растворе. Минимально 
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допустимое значение концентрации серной кислоты определяется раство-

римостью примесей и ограничивается риском образования их гидратных 

форм в объеме анионита. Верхний предел концентрации обусловлен необ-

ходимостью рационального расходования кислоты и предотвращения ее из-

быточного использования. 

Аналогичным способом исследовалась возможность промывки насы-

щенного анионита азотнокислым раствором. Повышение концентрации 

азотной кислоты в промывном растворе выше 4 н. не дает заметного улуч-

шения степени удаления примесных элементов. Согласно данным, пред-

ставленным на рис. 3, для достижения удовлетворительной очистки анио-

нита от примесей достаточно подать от 3 до 6 удельных объемов промывоч-

ного раствора. Дальнейшее увеличение расхода промывочного реагента 

приводит лишь к лишнему потреблению кислоты без ощутимого положи-

тельного эффекта. 
 

 

Рис. 1. Влияние соотношения объемов промывного раствора (4 н. HNO3)  

и насыщенного анионита на эффективность отмывки насыщенного анионита  

от примесей и величину потерь скандия на операции 
 

Применение азотнокислого раствора в качестве промывочного реагента 

для насыщенного анионита позволяет достичь максимальной степени уда-

ления примесных ионов, накопившихся в процессе сорбции, при этом прак-

тически не вызывая вымывания целевого металла из матрицы сорбента.  

Высокая эффективность промывки анионита раствором азотной кислоты 

обусловлена тем, что нитрат-ионы проявляют более высокое сродство  

к ионообменным группам сорбента по сравнению с анионами примесей. 

При этом конкурирование нитрат-ионов с ионами скандия выражено слабо, 

что и предотвращает значительные потери целевого металла.  
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Десорбция скандия из фазы насыщенного анионита  

карбонатсодержащими растворами 

 

Насыщенный скандием и промытый кислотой анионит загружали в че-

тыре однотипные сорбционные колонки. Анионит содержал 32,1 г/дм3 Sc. 

Через заполненные сорбционные колонки пропускали десорбирующий рас-

твор (ДР) карбоната аммония концентрацией 100, 150, 200 и 300 г/дм3 со 

скоростью 1 к.о./ч. Всего пропускали 8 объемов десорбирующего раствора 

на один объем анионита. Каждый объем выходящего из колонки десорбата 

анализировали на содержание скандия. После этого аниониты из колонок 

выгружали и определяли в них содержание скандия. Рассчитывали степень 

извлечения скандия из насыщенного анионита в десорбат после каждого 

пропущенного удельного объема раствора. Остаточное содержание скандия 

во всех образцах анионитов после десорбции составляло 3–4 мг/дм3. 

По полученным данным, представленным в табл. 3 можно видеть, что 

при концентрации карбоната аммония в десорбирующем растворе 100 г/дм3 

в первых двух фракциях наблюдалось выпадение осадка. Это означает, что 

свободного карбоната аммония, остающегося в десорбате, не хватает для 

достаточной растворимости карбонатного комплекса скандия. Проведение 

процесса десорбции в указанных условиях представляет определенные труд-

ности. Установлено, что при концентрации карбоната аммония от 150 г/дм³ 

и выше извлечение скандия из анионита происходит с одинаково высокой 

эффективностью. Дальнейшее повышение содержания карбоната аммония 

в десорбционном растворе свыше 200 г/дм³ нецелесообразно, так как это 

лишь приводит к избыточному расходу реагента. Более того, при последу-

ющем осаждении фторида скандия из десорбата возрастает потребность  

в дополнительном количестве кислоты для нейтрализации раствора, что 

увеличивает затраты на реагенты. 

Т а б л и ц а  3  

Влияние концентрации раствора (NH₄)₂CO₃ и отношения объемов  

десорбирующего раствора (ДР) к сорбенту на эффективность извлечения скандия 

из анионита раствором (NH₄)₂CO₃ 

VДР/Vсорбента 

Степень десорбции Sc из анионита, %, при содержании  

карбоната аммония в десорбирующем растворе, г/дм3 

100 150 200 300 

1 27,89 (осадок) 25,21 32,20 37,83 

2 65,45 (осадок) 80,70 88,40 92,78 

3 94,78 98,90 99,48 99,84 

4 99,51 99,94 99,97 99,98 

5 99,95 99,98 99,99 100,00 

6 99,98 99,99 100,00 100,00 

7 99,99 100,00 100,00 100,00 

8 100 100 100 100 
 

Следует подчеркнуть, что для достижения эффективной десорбции скандия 

из анионита при установленном диапазоне концентраций карбоната аммония 
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достаточно пропустить через колонну 3–4 объема десорбирующего раствора 

на один объем сорбента. Увеличение же объемного количества десорбиру-

ющего раствора приведет лишь к разбавлению десорбата по содержанию 

скандия и росту расхода реагентов, не обеспечивая при этом дополнитель-

ного положительного результата. 

Аналогичным методом через заполненные сорбционные колонки пропус-

кали растворы карбоната калия концентрацией 200, 250, 300 и 400 г/дм3 со 

скоростью 1 к.о./ч, рассчитывая степень извлечения скандия из насыщен-

ного анионита в десорбат после каждого пропущенного удельного объема 

раствора (табл. 4).  

Т а б л и ц а  4  

Влияние концентрации раствора K₂CO₃ и отношения объемов  

десорбирующего раствора к аниониту на эффективность извлечения скандия  

из анионита раствором K₂CO₃ 

Vдр/Vи 

Степень десорбции Sc из анионита, %, при содержании  

карбоната калия в десорбирующем растворе, г/дм3 

200 250 300 400 

1 0,35 3,21 5,43 27,75 

2 1,77 69,71 78,13 73,31 

3 14,89 81,24 89,78 84,84 

4 34,76 92,43 93,08 92,13 

5 59,41 95,15 95,08 96,41 

6 81,65 97,57 95,70 99,14 

7 92,47 97,71 95,97 99,75 

8 96,35 98,14 96,16 99,90 
 

По полученным результатам эксперимента возможно полагать, что при 

концентрации карбоната калия в десорбирующем растворе на уровне 200 г/дм³ 

процесс десорбции скандия протекает недостаточно эффективно. Для пол-

ного извлечения требуется пропускать через колонну не менее 8 объемов 

раствора на один объем анионита. При увеличении концентрации карбоната 

калия до 250 г/дм³ и выше эффективность десорбции стабилизируется, и для 

извлечения свыше 95% скандия достаточно использовать 5–6 объемов десор-

бирующего раствора на объем анионита. Таким образом, дальнейшее повы-

шение концентрации карбоната калия свыше 300 г/дм³ и увеличение объема 

раствора сверх 5–6 объемов становится нецелесообразным, поскольку приво-

дит к разбавлению десорбата по содержанию скандия и излишним затратам 

реагентов без заметного улучшения результатов. 
 

Осаждение скандия из карбонатсодержащих десорбатов 
 

Из аммонийно-карбонатного десорбата скандия проводили осаждение 

трифторида скандия путем добавления раствора концентрированной серной 

кислоты до достижения концентрации 1 н. в образующейся пульпе. Полу-

ченную пульпу трифторида скандия фильтровали с помощью вакуумного 

фильтра, затем промывали водой и сушили при температуре 98–99°C до по-

стоянной массы. 
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Анализ полученного фторида скандия показал содержание скандия и кон-
трольных примесей, соответствующее требованиям стандартов, например 
ОК «Русал» (табл. 5). 

Т а б л и ц а  5  

Состав полученного образца трифторида скандия и нормативные показатели  
качественного состава, предъявляемые к коммерчески выпускаемому  

трифториду скандия 

Элементы 
Содержание во фториде скандия, % 

Полученный трифторид скандия  
(АО «ВНИПИпт») 

Требования 
(ОК «Русал») 

Sc 39,81 > 35 
Fe 0,007 < 0,1 
Mg 0,023 < 0,1 
Ti < 0,001 < 0,1 
Si 0,025 < 0,1 
Zr < 0,001 < 0,05 
Ca 0,008 < 0,5 
Th 0,008 – 
U < 0,001 – 

 

Из скандийсодержащего десорбата с концентрацией карбоната калия  
300 г/дм³ осуществляли осаждение оксигидроксида скандия путем добавле-
ния раствора едкого калия до достижения концентрации NaOH в пульпе  
5 г/дм³. Полученную суспензию оксигидроксида фильтровали с использова-
нием вакуумного фильтра, промывали водой и сушили при температуре 98–
99°C до постоянной массы. Полученный оксигидроксид скандия анализиро-
вали на содержание скандия и лимитируемых примесей (табл. 6). 

Т а б л и ц а  6   

Состав полученных образцов оксигидроксида скандия, оксида скандия  
и нормативные показатели качественного состава, предъявляемые  

к коммерчески выпускаемому оксиду скандия 

Элементы 

Содержание, % 
Полученные образцы  

АО «ВНИПИпромтехнологии» 
Требования к оксиду  

скандия ТУ 95.148–77 
ScO(OH)  

(в пересчете на оксиды) 
Sc₂O₃ ОС-99,9 ОС-99,0 

Sc2O3 99,51 99,97 99,9 99,0 
Al2O3 0,0368 < 0,001 0,003 0,01 
CuO < 0,0015 < 0,001 0,005 0,01 

Fe2O3 0,0435 0,003 0,005 0,05 
MgO 0,0217 < 0,001 0,003 0,01 
MnO2 0,00019 < 0,001 0,003 0,01 
P2O5 0,0055 0,005 0,01 0,02 
TiO2 0,243 < 0,001 0,005 0,05 
SiO2 < 0,0026 < 0,001 0,01 0,05 
Y2O3 0,0153 0,002 0,005 0,05 

Yb2O3 0,0056 < 0,001 0,005 0,05 
ZrO2 0,0016 < 0,001 0,005 0,1 
CaO 0,080 0,005 0,01 0,05 
ThO2 0,030 0,007 0,01 (СкО-3 ТУ 48-4-417–87) 
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Далее осадок подвергали очистке путем однократного переосаждения  

в форме оксалата скандия с последующим прокаливанием до оксида скандия 

согласно отработанной технологии, описание некоторых условий процессов 

которого наиболее детально отражено в работе [19]. Анализ полученного 

после прокаливания оксигидроксида также включал определение содержа-

ния контролируемых примесей (см. табл. 6).  

Согласно данным табл. 6, оксид скандия, полученный после одной ста-

дии очистки оксалатом, соответствует требованиям ТУ 95.148–77 (ОС-99,9). 

 

Заключение и выводы 

 

Наиболее эффективные результаты по сорбции скандия из фтористово-

дородных десорбатов получены с использованием слабоосновного анионита, 

содержащего в качестве ионообменных групп первичные аминогруппы. 

ПДОЕ анионита при содержании фторид-иона во фтористоводородном рас-

творе порядка 2 М составляет порядка 49,7 г/дм3. 

На основании экспериментальных результатов установлены оптимальные 

параметры промывки насыщенного слабоосновного анионита раствором 

серной или азотной кислоты, а также условия десорбции скандия с исполь-

зованием растворов карбоната калия и карбоната аммония. Установлена 

возможность прямого осаждения скандийсодержащих продуктов из полу-

ченных карбонатных элюатов. 

Результаты проведенных исследований показали, что трифторид скан-

дия, полученный по предложенной схеме, полностью соответствует техни-

ческим требованиям, предъявляемым к фториду скандия ОК «Русал», а об-

разующийся при щелочном осаждении оксигидроксид скандия пригоден 

для дальнейшей переработки методом однократного оксалатного переоса-

ждения. Оксид скандия, выделенный из карбонатного десорбата, отвечает 

стандартам по содержанию основного вещества и примесей для оксида чи-

стотой 99,9%, необходимой для последующего получения алюмо-скандие-

вых лигатур и металлического скандия. По результатам проведенных лабо-

раторных работ в Федеральную службу по интеллектуальной собственности 

подана заявка на изобретение: «Способ переработки скандийсодержащего 

раствора уранового производства» № 2024118203 от 26.06.2024. 

Таким образом, на основании полученных данных предложен новый спо-

соб сорбционного извлечения скандия из фтористоводородных скандийсо-

держащих элюатов участка попутной добычи скандия на урановом произ-

водстве АО «Далур». Подобный подход направлен на сокращение потерь 

целевого металла на промежуточных этапах, что, в свою очередь, обеспечи-

вает повышение степени извлечения скандия в готовый продукт. Расчетное 

сквозное извлечение скандия из плавиковокислого десорбата как в трифто-

рид скандия, так и в оксигидроксид скандия составляет не менее 95%, что 

более чем на 30% превышает показатели действующей схемы. 

Реализация предложенной схемы также предполагает возможность инте-

грации процесса в существующую технологическую линию скандиевого 
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производства без существенной реконструкции оборудования, что повышает 

ее промышленную применимость. 
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Аннотация. В продолжение работ с целью повышения эффективности азот-

содержащих ингибиторов коррозии изучены ингибирующие способности, а также 

основные кинетические и термодинамические показатели современного имида-

золинового ингибитора в сероводородсодержащих средах. Исследовано влияние 

ингибирующей активности ингибиторной композиции в процессе защиты от кор-

розии металлической поверхности в зависимости от концентрации ингибитора 

(20–400 мг/л), температуры (20–70°С), экспозиции (24–720 ч). Представлены 

изображения поверхности металла в процессе коррозии, полученные с помощью 

растрового электронного микроскопа. На основании построения изотерм Ленгмюра, 

Темкина, Эль-Авади, Фрейндлиха адсорбции различных моделей показан меха-

низм сорбции и предложен механизм действия данного ингибитора. Ингибирова-

ние коррозии протекает по смешанному механизму физической и химической  

адсорбции, что доказано с помощью полученных экспериментально значений 

энергии активации, энтальпии и энтропии активации, энергии Гиббса, а также за-

висимости величины сорбции от равновесной концентрации ингибитора на по-

верхности сорбента. 

Ключевые слова: ингибитор, коррозия, кинетика, физическая химия, ад-

сорбция, термодинамика 
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Abstract. In continuation of the work in order to increase the effectiveness of 

nitrogen-containing corrosion inhibitors, the inhibitory properties, as well as the main 

kinetic and thermodynamic parameters of a modern imidazoline inhibitor in hydrogen 

sulfide-containing media, were studied. The effect of the inhibitory activity of the 

inhibitory composition in the process of corrosion protection of a metal surface was 

studied, depending on the concentration of the inhibitor (20-400 mg/l), temperature  

(20-70), exposure (24-720 h). Images of the metal surface in the process of corrosion, 

obtained using a scanning electron microscope, are presented. Based on the construction 

of Langmuir, Temkin, El-Awadi, and Freundlich adsorption isotherms of various 

models, the sorption mechanism is shown and the mechanism of action of this inhibitor 

is proposed. Corrosion inhibition proceeds by a mixed mechanism of physical and 

chemical adsorption, which is proved by experimentally obtained values of activation 

energy, enthalpy and entropy of activation, Gibbs energy, and the dependence of the 
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Введение 

 

В настоящее время существует достаточно большое количество про-

мышленных марок ингибиторов коррозии на основе различных по строению 

имидазолинов [1–3]. Данный тип ингибиторов обладает достаточно боль-

шим количеством положительных свойств и может применяться в различ-

ных по кислотности средах. Среди представителей ингибиторов, применяе-

мых в сероводородсодержащих средах, на рынке представлены следующие: 

Нефтехим 1М, Нефтехим НС, СНПХ, Нефтехим-15. Эти ингибиторы харак-

теризуются относительно невысокой дозировкой и аналогичной массовой 

долей активной основы ингибитора. Также следует отметить, что данные 
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ингибиторы могут работать в различных модельных средах, с большим  

содержанием соляной и серной кислот, сероводорода, а также в условиях  

с присутствием сульфат-восстанавливающих бактерий. Состав исследуе-

мого ингибитора представлен в табл. 1. 

Т а б л и ц а  1  

Состав и характеристика ингибитора 

Состав Массовая доля, мас. % 

Активная основа  15 

Вода 35 

Соляная кислота 5 

Уротропин 45 

Массовая доля органических хлоридов 0,1 
 

Процесс получения композиции не требует сложного материально-тех-

нического исполнения и может производится в условиях сложной экономи-

ческой ситуации. Ингибитор является продуктом взаимодействия хлорсо-

держащих производных предельных углеводородов и третичных аминов  

с образованием соединений имидазолинового ряда.  

Cостав активной основы изучаемого ингибитора представлен в табл. 2. 

Т а б л и ц а  2  

Состав активной основы ингибитора 

Компонент C10 C11 C12 C13 C14 C15 C16 C17 C18–30 

Массовая доля, мас. %  23 18,3 15,1 9,6 7,9 5,4 4,2 2,6 13,9 
 

Активная основа представляет собой смесь имидазолинов ряда C10–C30  

с наибольшим содержанием более легких компонентов. В качестве добавки, 

повышающей ингибирующую способность, используют уротропин [2]. Со-

ляная кислота в данной композиции выступает в качестве антифриза для ис-

пользования продукта при низких температурах: до –35°С [3]. 

Цель данной работы – установление закономерности коррозионного по-

ведения имидазолинового ингибитора коррозии в сероводородсодержащих 

средах. 

Модельная среда представляет собой среду NACE с добавлением H2S 

в дозировке 200 мг/л [1] 
 

Изучение кинетических закономерностей растворения железа 
 

Изучение кинетических закономерностей растворения железа и сталей 

представляет интерес как для практики защиты металлоконструкций, так и для 

развития фундаментальных представлений о коррозионных процессах при 

низких электродных потенциалах. С практической точки зрения исследования 

процессов такого рода важны и в связи с тем, что в данных условиях на ме-

талле протекает реакция катодного выделения водорода, вызывающая наво-

дороживание материала. Общеизвестным фактом является то, что наводо-

роживание – одна из основных причин коррозионного растрескивания ста-

лей, приводящая к снижению надежности в эксплуатации [2, 3]. 
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Проведение эксперимента. Для исследования скорости коррозионного 

разрушения в сероводородсодержащих средах изучен эффект изменения 

массы образца при температурах 20, 45, 70°С. Для оценки влияния ингиби-

тора на процесс коррозии выбран довольно широкий интервал концентра-

ций: 20–400 мг/л. Образец стали после исследования коррозии опускали  

в дистиллированную воду и погружали в раствор метанола, который очи-

щали для удаления оставшихся кислот и остаточной концентрации ингиби-

тора. После этого металлическую пластинку тщательно обрабатывали про-

мывочным раствором, ополаскивали дистиллированной водой и затем су-

шили в ацетоне перед повторным взвешиванием [4]. 

Уравнения, использованные для изучения кинетических закономерностей 

коррозии: 

Уравнение для изучения степени защиты: 

 Э, % = 0 1

0

m m

m

−
×100%, (1) 

где m0 – масса металлической пластинки исходная, г; m1 – масса металличе-

ской пластинки конечная, г. 

Уравнение для изучения изменения массы образца: 

 ∆W, г = m0 – m1. (2) 

Уравнение для измерения скорости коррозии: 

 СК, (г × см–2 × ч–1) = ∆W/St, (3) 

где S – площадь поверхности, м2, t – время экспозиции, ч.  

Указанные уравнения позволяют изучить основные показатели коррозии. 

Гравиметрические измерения. Потерю веса образца определяли при раз-

личных концентрациях ингибитора с использованием уравнения (2). Полу-

ченные результаты приведены на рис. 1. В присутствии ингибитора по срав-

нению с образцами без ингибитора наблюдается уменьшение потери массы 

металлических образцов. 

Во многих работах [5, 6] указано, что механизм ингибирования имидазо-

линов основан на их способности поглощаться (сорбироваться) поверхно-

стью корродирующих металлов с протекающим одновременно процессом 

десорбции реактантов с поверхности металла [6]. При этом данный тип вза-

имодействия осуществляется лишь на доступной для молекул реагентов ре-

акционной металлической поверхности. При этом на поверхности одних ве-

ществ может происходить только физическая адсорбция, в других случаях 

можно наблюдать хемосорбцию с образованием прочной химической связи. 

Также может наблюдаться одновременное сочетание физической и химиче-

ской сорбции при взаимодействии реагентов с твердой поверхностью. Тип 

и прочность поверхностного взаимодействия реагентов (ингибиторов)  

с твердым веществом обусловливаются химическим строением твердого 

тела, а также сродством активных центров на поверхности металла по отно-

шению к молекулам реагентов. 

Экспериментально было доказано, что эффективность ингибитора уве-

личивается при повышении концентрации ингибитора, но снижается со вре-

менем воздействия.  
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а 

 
 

б 

Рис. 1. Изменение массы образцов по времени: а – с точками без ингибитора;  

б – значения в присутствии ингибитора 

 

По времени экспозиции можно сделать заключение, что длительное нахож-

дение ингибитора приводит к образованию постоянной пленки, предотвра-

щающей дальнейшую коррозию поверхности металла. При этом следует 

учесть, что одновременное снижение эффективности ингибитора может 

быть вызвано десорбцией ингибитора коррозии с поверхности металла. 

По итогам исследования была определена наиболее эффективная концен-

трация ингибитора – 200 мг/л, так как последующее увеличение дозировки не 

приводило к значительному снижению скорости коррозии. На основании про-

веденных экспериментов установлено, что увеличение концентрации инги-

битора значительно влияет на кинетические параметры скорости коррозии, 
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при этом в определенный момент скорость коррозии остается практически 

неизменной, и дальнейшее увеличение концентрации приводит лишь к по-

вышенному расходу ингибитора. 

Кинетика и термодинамика процесса коррозии. На рис. 2 показана зави-

симость логарифма потери веса от времени воздействия в часах в присут-

ствии и при отсутствии ингибитора коррозии. В данном случае наблюдается 

линейная зависимость между наклоном к оси асбцисс и константой скоро-

сти k. Это свидетельствует о протекании реакции первого порядка коррози-

онного процесса в сероводородсодержащей среде, о чем говорит экспери-

ментально полученный коэффициент корреляции. Константа скорости и  

параметры периода полураспада приведены в табл. 3.  
 

 
 

Рис. 2. Кинетические кривые зависимости реакции  

первого порядка ингибирования стали 10 

 
Т а б л и ц а  3  

Период полураспада и основные параметры скорости коррозии 

при различных концентрациях ингибитора коррозии 

Концентрация, 

мг/л 

Скорость коррозии, 

г/см2 × ч 

Период  

полураспада, с 

Показатель  

корреляции 

Без ингибитора 0,013941 49,71 0,963 

20 0,013841 50,07 0,9804 

50 0,013573 51,06 0,975 

100 0,013466 51,46 0,9762 

200 0,013396 51,73 0,9383 

300 0,013281 52,18 0,9883 

400 0,013082 52,97 0,9863 
 

Энергия активации (Ea), энтальпия активации (ΔH°) и энтропия актива-

ции (ΔS°) – важные условия для осуществления взаимодействия между  

lg
(d

W
/d

t)
 

Время экспозиции, ч 
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реактантом и активными центрами на поверхности стали, которые позво-

ляют также установить характер взаимодействия ингибитора с металличе-

ской поверхностью в процессе коррозии [6].  

Положительные значения энтропии и энтальпии активации часто указы-

вают на диссоциативный механизм, в котором неустойчивый активированный 

комплекс, образованный ингибитором и активными центрами на поверхности 

стали, слабо связан и может диссоциировать (разложиться). Отрицательные 

значения энтропии и энтальпии активации указывают, что два партнера по 

взаимодействию образуют прочный активированный комплекс [7]. В данном 

случае указанные показатели рассчитывались с учетом следующих условий: 

без ингибитора, а также при дозировке ингибитора 50, 200, 400 мг/л. 

Энергия активации рассчитывалась согласно уравнению  

 logCR= logA – Ea/2,303RT, (4) 

где CR – скорость коррозии, г/см2·ч; Ea – энергия активации, кДж/моль; R – 

универсальная газовая постоянная; T – температура среды, °С. 

Для расчета энтальпии и энтропии адсорбции процесса коррозии в при-

сутствии и при отсутствии ингибитора в сероводородсодержащей среде ис-

пользовалось уравнение теории переходного состояния 

 
0 ln(55,5 К)adsG RT = − , кДж/моль. (5) 

На рис. 3 приведена зависимость logCR/Т от обратной температуры (1/T), 

по углу наклона которой определена энергия активации процесса коррозии 

(табл. 4).  
 

 
 

Рис. 3. Зависимость lgCR/Т от обратной температуры  

при отсутствии и в присутствии ингибитора 
 

Исходя из приведенных в табл. 4 результатов, можно утверждать, значе-

ния энергии активации коррозии увеличивались с повышением концентрации 

lg
(C

R
/t

) 

1/T, 1/К 
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ингибитора. Эта тенденция сохраняется в зависимости эффективности ин-

гибирования от температуры. Значение энергии активации Ea в растворе без 

ингибитора равно 65,87кДж/моль и повышается при увеличении концентра-

ции ингибиторов с 50 мг/л (77,45 кДж/моль) до 400 мг/л (100,14кДж/моль). 

Наблюдаемый эффект можно связать с образованием физического барьера, 

образованного адсорбированными молекулами на поверхности мягкой стали, 

что увеличивает расход энергии, необходимой для протекания коррозион-

ной реакции.  

Т а б л и ц а  4  

Кинетические Еa и термодинамические величины ΔH°, ΔS° 

адсорбции процесса ингибирования 

Концентрация,  

мг/л 

Ea, 

кДж × моль–1 

ΔH°, 

кДж × моль–1 

ΔS°, 

Дж × моль–1 × К–1 

Без ингибитора 65,87 63,28 297,10 

50 77,45 74,77 324,72 

200 91,81 89,13 363,66 

400 100,14 97,55 388,07 
 

Известно, что низкие значения Ea (не более 10 кДж × моль–1) свидетель-

ствуют о протекании физической сорбции за счет электростатических сил 

между активными сорбционными центрами на поверхности металла и реак-

тантами (ингибиторами) [8]. В свою очередь, более высокие значения Ea, 

как правило, свидетельствуют о протекании хемосорбции. В данном случае 

наблюдаемые значения Ea в присутствии ингибитора можно объяснить про-

теканием химической сорбции наряду с одновременно протекающей физи-

ческой сорбцией. При этом реакция коррозии будет подавляться на поверх-

ности металла и происходить на непокрытых ингибитором металлических 

поверхностях, что приводит к увеличению Ea. Таким образом, в процессе 

взаимодействия имидазолинов с поверхностью стали в серосодержащих 

средах протекает как физическая, так и химическая сорбция.  

Энтропия активации (ΔS°) при отсутствии и в присутствии ингибитора 

показала положительные значения, что свидетельствует о так называемом 

диссоциативном механизме, в котором нестабильный активированный ком-

плекс, образованный ингибитором и активными центрами на поверхности 

стали, слабо связан и может диссоциировать. При этом чем выше концен-

трация ингибитора, тем большее количество активированного комплекса 

образуется на металлической поверхности, что также влияет на скорость 

коррозионного процесса. Следует отметить, что упорядоченность в системе 

повышается по мере перехода ингибиторов в активированный комплекс при 

взаимодействии с активными центрами на поверхности металла.  

Значения энтальпии активации (ΔH°) в присутствии и при отсутствии ин-

гибитора также показали близкие по значениям положительные величины, 

что указывает на протекание одновременно хемосорбции и физической 

сорбции имидазолинов с частью активных центров на поверхности стали, 

обладающих высоким сродством к молекулам ингибитора.  
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Таким образом, можно сделать вывод, что скорость коррозии металла  

в кислых средах зависит от значений энергии активации: чем выше значение 

энергии активации, тем более высокая температура необходима для сниже-

ния эффективности ингибирования [9–15]. 

Изотермы адсорбции. Для оценки сорбционных характеристик и ана-

лиза процессов на поверхности границы раздела фаз были построены и про-

тестированы линеаризованные изотермы различных моделей сорбции: 

Ленгмюра, Фрейндлиха, Темкина и Эль-Авади (рис. 5–7).  

Коэффициент детерминации линейной регрессии (R2) использовался для 

определения модели, которая наилучшим образом соответствовала экспери-

ментальным значениям.  

Модель Ленгмюра основана на том, что на поверхности сорбента обра-

зуется мономолекулярный слой адсорбата, при этом все активные центры 

обладают равной энергией. Линейная форма уравнения Ленгмюра имеет 

следующий вид: 

 
1C

C
K

= +


, (6) 

где K – константа адсорбции; С – концентрация ингибитора, мг/л. 

В основе модели адсорбции Фрейндлиха лежит положение, что масса ад-

сорбата, приходящаяся на единицу массы адсорбента, пропорциональна рав-

новесной концентрации адсорбата. Адсорбционные центры по этой модели 

обладают различными величинами энергии, поэтому в первую очередь проис-

ходит заполнение активных сорбционных центров с максимальной энергией. 
 

 

 
Рис. 5. Линеаризованная изотерма Фрейндлиха для ингибитора на основе имидазолинов 

в процессе коррозии стали 10 в серосодержащих средах 

ln
C

 

lnθ 
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Рис. 6. Линеаризованная изотерма Темкина для ингибитора на основе имидазолинов  

в процессе коррозии стали 10 в серосодержащих средах 

 

 
 
 

Рис. 7. Линеаризованная изотерма Эль-Авади для ингибитора на основе имидазолинов 

в процессе коррозии стали 10 в серосодержащих средах 
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Модель Темкина содержит параметр Kads, который учитывает взаимодей-

ствие между адсорбционными центрами и ионами. Кроме того, данная мо-

дель предполагает, что теплота адсорбции молекул в слое линейно умень-

шается по мере заполнения слоя из-за отталкивания ионов железа: 

 
ads

1
ln(K C)

f
 = , (7) 

где f – конфигурационный фактор, который зависит от физической модели 

и предположения, лежащего в основе вывода изотермы; Kads – константа ад-

сорбции ингибитора на поверхности, кДж/моль; С – концентрация ингиби-

тора, мг/л. 

Для расчета изотермы Эль-Авади пользовались уравнением  

 log(Θ/(1 – Θ) = logk + ylogC. (8) 

Данная модель отражает адсорбционное поведение ингибитора на по-

верхности железа [14, 16].  

С учетом математических уравнений вышеуказанных моделей сорбции 

построены линеаризованные изотермы сорбции. Графическим методом рассчи-

таны константы с учетом угла наклона прямой к оси асбцисс отсечения пря-

мых на оси ординат в соответствующих координатах линейного уравнения.  

Значения коэффициентов корреляции (R2), приведенные в табл. 5–8, по-

казывают, что исследованный сорбционный процесс наилучшим образом 

описывается моделью Ленгмюра.  

По данным табл. 5–8 видно, что полученные в соответствии со всеми вы-

шеуказанными моделями сорбции константы имеют довольно большие зна-

чения, что свидетельствует о высоком сродстве адсорбата к адсорбенту. Ве-

личины параметров сорбции выше 20 при 20°С (табл. 5) и выше 1 при 20°С 

(табл. 6) свидетельствуют о высокой эффективности сорбции ингибитора на 

поверхности стали.  

Полученные отрицательные значения ΔGads (от –10,93 до –18,64 кДж·моль–1) 

объясняют высокую сорбционную эффективность стали по отношению  

к ингибитору. 

Т а б л и ц а  5  

Параметры изотермы Ленгмюра 

T, К Kads, моль/г R2 ΔG0, кДж/моль 

20 21,46 0,9996 –18,14 

45 10,47 0,9973 –16,83 

70 16,78 0,9988 –18,64 

 
Т а б л и ц а  6  

Параметры изотермы Фрейндлиха 

T, К Kads, моль/г R2 ΔG0, кДж/моль 

20 1,289 0,9925 –10,93 

45 1,165 0,9803 –11,02 

70 1,187 0,9578 –11,42 
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Т а б л и ц а  7  

Параметры изотермы Темкина 

T, К Kads, моль/г R2 ΔG0, кДж/моль 

20 202,42 0,9349 –23,88 

45 460,73 0,9465 –26,83 

70 137,72 0,9158 –24,38 

 

Т а б л и ц а  8  

Параметры изотермы Эль-Авади 

T, К Kads, моль/г R2 ΔG0, кДж/моль 

20 21,24 0,9858 –18,11 

45 11,34 0,9808 –17,04 

70 6,74 0,9625 –16,16 
 

Таким образом, из результатов табл. 5–8 можно сделать вывод, что вы-

сокие значения констант адсорбции, коэффициентов регрессии R2, отрица-

тельных значений изобарно-изотермического потенциала ΔG0 указывают на 

эффективное ингибирование поверхности и сильное взаимодействие между 

слоем, существующим на границе раздела фаз, и адсорбированными моле-

кулами ингибитора.  

Для уточненного описания явления адсорбции построена эксперимен-

тальная изотерма сорбции.  

Данные, полученные после построения линеаризованных изотерм, ис-

пользовались для расчета константы сорбции по модели Фрейндлиха.  

Данная изотерма (рис. 8) согласуется с 1-м типом изотермы адсорбции, 

что характерно для мономолекулярного механизма сорбции [3].  
 

 
 
 

Рис. 8. Изотерма сорбции для исследуемого ингибитора 
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Исследование поверхности образцов стали 10. Для более точной оценки 

коррозионных процессов, протекавших на поверхности металла, был иссле-

дован химический состав продуктов коррозии на поверхности металличе-

ского образца методами энергодисперсионного микрорентгеноспектрального 

анализа. Поверхность стали без и с ингибитором, а также состав отложений, 

полученный энергодисперсионным микрорентгеноспектральным методом, 

показаны на рис. 9–11. 
 

 

Рис. 9. Поверхность стали без ингибитора 

 

 

Рис. 10. Поверхность металла в среде ингибитора 
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Рис. 11. Состав отложений, полученный энергодисперсионным  

микрорентгеноспектральным методом 
 

За объект исследования было выбрано два образцы, представляющих со-

бой крайние значения скорости коррозии и степени защиты (0 и 200 мг/л 

ингибитора). Время экспозиции 720 ч. 

Как показал анализ, поверхность металла без ингибитора в кислой среде 

представляет собой большое количество кратеров. Также на одной из по-

верхностей обнаружен значительный скол, откуд была отобран образец про-

дукта коррозии.  

Отложения на поверхности стали 10 состоят из оксидов железа и соеди-

нений серы (в основном сульфид железа). После использования имидазоли-

новой композиции количество серы значительно сократилось, что указывает 

на хорошее ингибирующее воздействие. Также более гладкая поверхность 

стали, которая находилась в среде ингибитора, свидетельствует, что имида-

золиновая композиция обладает высокими адсорбционными свойствами и 

хорошо защищает от воздействия среды.  

 

Заключение 

 

В настоящей работе были изучены кинетические и термодинамические 

величины процесса ингибирования, получены зависимости ингибирования 

от температуры и концентрации. Проведена предварительная оценка инги-

бирующей способности от времени и степени защиты, которые являются ос-

новополагающими показателями при выборе ингибитора.  

Определены константы сорбции при различных температурах, энергия 

активации и значения энтропии и энтальпии реакции.  

Ингибирование коррозии с использованием композиции на основе ими-

дазолинов на поверхности стали 10 протекает по смешанному механизму 

физической и химической адсорбции, что доказано с помощью полученных 

экспериментально значений энергии активации, энтальпии и энтропии ак-

тивации, энергии Гиббса, а также зависимости величины сорбции от равно-

весной концентрации ингибитора на поверхности сорбента.  
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Аннотация. Активное использование березового гриба – чаги – в качестве об-

щеукрепляющего препарата объясняется наличием биологически активных водо-

растворимых полимеров нерегулярного строения, синтезируемых из лигниновых 

фрагментов древесины, которые составляют хромогенный комплекс. В Государ-

ственной Фармакопее предусмотрена численная оценка содержания хромоген-

ного комплекса в чаге, но нет определения его биологической активности, хотя 

содержание комплекса, а, значит, и его биоактивность, зависят не только от при-

родных факторов, но и от техногенных, в том числе от процесса обработки чаги 

перед употреблением. Поэтому в данной работе проверено, как условия экстрак-

ции, а именно температура и время, влияют на качество водорастворимых препа-

ратов, выделяемых из чаги. На основе методики фармакопеи предложен способ 

обработки чаги, позволяющий сократить время осаждения хромогенного ком-

плекса без потерь качества экстрактов. Найдена зависимость содержания хромо-

генного комплекса от возраста березового гриба, а также его слоя, из которого 

осаждали хромогенный комплекс. По степени ингибирования стабильного  

катион-радикала ABTS•+ методом TEAC проведена оценка антиоксидантной  

активности всех полученных экстрактов, содержащих хромогенный комплекс,  

и без него. Проведена статистическая обработка результатов определения анти-

оксидантной активности экстрактов чаги, приготовленных при разной темпера-

туре. 

Ключевые слова: березовый трутовик, чага, Inonotus Obliquus, хромогенный 

комплекс, экстракция, метод TEAC, катион-радикал ABTS•+ антиоксидантная  

активность 
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Abstract. The active use of birch fungus - chaga - is associated with the presence 

of biologically active water-soluble polymers of irregular structure, synthesized from 

lignin fragments of wood, which called the chromogenic complex. The Pharmacopoeia 

has an assessment of the quantitative content of the chromogenic complex in chaga, but 

there is no definition of its biological activity. Although the content of the complex and 

its bioactivity, depends on both from natural factors and man-made ones, including  

pre-treatment of chaga before using. This research shows the depends on the quality  

of water-soluble preparations isolated from chaga of the extraction conditions.  

The method of treatment of chaga has been changed, that allow to reduce the time of 

precipitation of the chromogenic complex without reducing the quality of the extracts. 

The dependence of the content of the chromogenic complex on the both age of the birch 

fungus and its layer was found. The inhibition of the ABTS•+ radical by the TEAC 

method was used to evaluate the antioxidant activity of all obtained extracts with and 

without the chromogenic complex. Statistical processing of the results of determining 

the antioxidant activity of chaga extracts prepared at different temperatures, with and 

without the chromogenic complex, was carried out. 
Keywords: birch fungus, chaga, Inonotus Obliquus, chromogenic complex, extrac-

tion, TEAC method, ABTS•+ radical cation, antioxidant activity 
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Введение 

 

Чага – трутовик скошенный – паразитный гриб Inonotus Obliquus (Pers.) 

Pil., (Fungus betulinus) сем. Гименохетовых, состоящий из двух слоев [1, 2], 

впитывает в себя все биологически активные вещества, направляемые дере-

вом к пораженному месту (рис. 1). 

Inonotus Obliquus произрастает на разных деревьях, лечебным же счита-

ется лишь березовый трутовик [3]. Чага, обладая высокой биологической 

активностью, привлекает к себе внимание исследователей по всему миру 

как продукт, способный помочь в решении ряда вопросов, связанных в том 
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числе и с заболеваниями, инициируемыми избытком свободных радикалов 

в организме. Об этом свидетельствует внушительное количество публика-

ций [4–6]. 
 

 

Рис. 1. Вид внешнего (черного) и внутреннего (коричневого) слоев чаги на березе 

 

Установлено, что биологическую активность обеспечивают соединения, 

входящие в состав водорастворимого хромогенного полифенолкарбонового 

(ПФК) или хромогенного комплекса (ХК) – полимера нерегулярного строе-

ния, синтезируемого из лигниновых фрагментов древесины [7–9]. Содержа-

ние этого комплекса в употребляемом лекарственном сырье зависит от при-

родных (условия произрастания березы, возраст дерева и гриба) и техноген-

ных факторов (время сбора, хранение и обработка сырья). Стоит отметить, 

что в нормах национальной Системы сертификации ГОСТ Р (ГСС), в Госу-

дарственной Фармакопее предусмотрена численная оценка качества выпус-

каемой продукции по массовой доле (m, %) некоего контролируемого пока-

зателя, но не по величине биологической активности, так как в этом случае 

для каждой серии препарата требовалось бы исследовать весь комплекс ин-

гредиентов и факторов внешнего воздействия на ожидаемый биологический 

эффект [10]. Поэтому данная работа – попытка поиска зависимости содер-

жания хромогенного комплекса, отвечающего за биологическую активность 

чаги, от возраста и слоя гриба, оптимальных температурных условий для 

получения водных экстрактов чаги с наибольших содержанием ХК, а также 

численной оценки качества биопродукции по величине антиоксидантной 

активности (АОА)1 для дальнейших исследований компонентов чаги в ка-

честве актуального продукта природного происхождения. 

 
1 Термин «антиоксидантная активность» включает в себя в том числе и рассматриваемую 

в данной работе антирадикальную активность. 
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Материалы и методы 

 

Для установления зависимости количественного выделения ХК от усло-

вий экстракции использовали аптечный препарат компании «ФитоФарм» 

(ПКФ «Фитофарм» ООО, г. Анапа).  

Для определения зависимости содержания ХК от слоя и возраста гриба 

было взято три образца разного возраста [11].  

Сбор и пробоподготовку осуществляли в соответствии с требованиями 

фармакопеи, а также методом, предложенным авторами статьи [12–14]. 

Влажность сырья определяли на влагомере фирмы AND ML-50, Япония.  

АОА оценивали in vitro методом TEAC по ингибированию стабильного 

катион-радикала 2,2'-azino-bis(3-ethylbenzothiazoline-6-sulfonic acid) (ABTS•+). 

Измерения проводили на спектрофотометре ПЭ-5300В компании Промэко-

лаб (Санкт-Петербург) при длине волны 730 нм в термостатируемых кюве-

тах при температуре 37℃ [15]. 

Определение содержания хромогенного комплекса  

Для установления зависимости содержания ХК от условий экстракции 

готовили водные вытяжки из аптечных препаратов [16].  

Сырье крупного помола предварительно измельчали до порошкообраз-

ного состояния. 2,5 г измельченной пробы помещали в колбу, добавляли  

75 мл дистиллированной воды и оставляли на 1 ч при комнатной темпера-

туре. Далее в течение 2 ч нагревали с обратным холодильником до темпера-

тур 65, 75, 85 и 95℃ (фармакопея дает указание проводить выделение ХК 

при температуре слабого кипения).  

Полученные экстракты отфильтровывали через бумажный фильтр в мер-

ную колбу объемом 250 мл. Водное извлечение охлаждали до комнатной 

температуры и доводили водой до метки. 

12,5 мл фильтрата досуха выпаривали на водяной бане и выдерживали  

в сушильном шкафу в течение 3 ч при температуре 100–105℃ в предвари-

тельно взвешенных чашках. Получали вес сухого остатка, содержащего  

ХК (m1). К 50 мл фильтрата добавляли 25%-ный раствор HCl до рН 1–2, пе-

ремешивали и оставляли на 30 мин отстаиваться. Выпавший темно-корич-

невый осадок, который и является хромогенным комплексом, отфильтровы-

вали через бумажный фильтр, а 12,5 мл фильтрата, полученного после  

осаждения ХК, досуха выпаривали на водяной бане и выдерживали в су-

шильном шкафу в течение 3 ч при температуре 100–105℃ в предварительно 

взвешенных фарфоровых чашках: получали вес сухого остатка без ХК (m2).  

Содержание хромогенного комплекса, %, рассчитывали по формуле  

 
( )

( )
1 1 2

2

100 100

100

V m m
X

m V W

−  
=

 −
, (1) 

где m – масса сырья, г; m1 – масса сухого остатка с ХК, г; m2 – масса сухого 

остатка без ХК, г; V1 – объем экстракта, мл; V2 – объем фильтрата, взятый 

для осаждения ХК, мл; W – потеря в массе при высушивании сырья, %.  
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При обработке результатов оказалось, что ХК эффективнее извлекается 

при температуре 85℃, поэтому дальнейшее исследование проводили, опи-

раясь на полученные данные.  

Нами было предложено вести осаждение ХК при слабом нагревании  

в течение 5 мин без отстаивания. Эффективность такого решения доказали 

следующим образом: для каждого из пяти образцов приготовили водные 

экстракты при температурах 85℃ (как более эффективная) и 95℃ (методика 

фармакопеи). Фильтрат разделили на две равные части: из одной части ХК 

осаждали по методике фармакопеи (выдерживая 30 мин при комнатной тем-

пературе), а другую часть после добавления HCl нагревали в течение 5 мин 

до 30℃.  

Модифицированную методику использовали для нахождения зависимо-

сти содержания ХК от возраста и слоя гриба. 

Определение антиоксидантной активности экстрактов чаги  

Для оценки антиоксидантной активности водных экстрактов чаги к 2 мл 

водного раствора ABTS•+ с начальной оптической плотностью 0,7–0,8 ед. 

каждые 4 мин добавляли по 2 мкл исследуемого раствора, разведенного 1:20 

дистиллированной водой. В качестве раствора сравнения использовали ди-

стиллированную воду. По полученным значениям оптических плотностей 

рассчитали степень ингибирования радикала: 

 0

0

, % 100%iA A
ing

A

−
=  , (2) 

где A0 – оптическая плотность раствора ABTS•+ без антиоксиданта; Ai – оп-

тическая плотность раствора ABTS•+ антиоксиданта, и построили график 

ing(%) = f(Cn), где Cn рассчитывалась на начальную навеску чаги по формуле  

 0 20

2000 20
n

C n
C

n


=

+
, (3) 

С0 –начальная концентрация антиоксиданта, мкг/мл, n – количество добав-

лений 20 мкл антиоксиданта. 

Величину АОА экстрактов определяли по формуле 

 
экстракт

тролокс

tg
AOA

tg


=


, (4) 

где αэкстракт, αтролокс – углы наклонов графиков ing(%) = f(Cn) для исследуе-

мого антиоксиданта и тролокса соответственно. 

Статистическая обработка экспериментальных данных 

Экспериментальные данные по определению антиоксидантной активно-

сти были получены в пяти повторностях. Оценка достоверности результатов 

проводилась с использованием t-критерия Стьюдента. Различие считали до-

стоверным при вероятности 95%. 
 

Результаты 
 

В результате проведенного исследования установлено, что наиболее пол-

ное осаждение хромогенного комплекса происходит при 85℃ (рис. 2).   
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Об этом же свидетельствуют высокая степень ингибирования (рис. 3) и 

рассчитанные значения АОА водных экстрактов чаги с ХК при этой темпера-

туре (рис. 4). Дальнейшее нагревание может вести к окислительной деструк-

ции полифенолов комплекса, что и наблюдается при 95℃ (см. рис. 2, 3) [17]. 
 

 

Рис. 2. Зависимость содержания хромогенного комплекса (%)  

от температуры извлечения 

 

 

Рис. 3. Ингибирование катион-радикала 
 

Невозможно оценить антиоксидантную активность самого комплекса, 

так как при его осаждении происходит окисление фенольных фрагментов, 

отвечающих за ингибирование радикалов, кроме того, соединения ХК пере-

ходят в гидрофобное состояние [18]. Поэтому для оценки антиоксидантной 

активности ХК рассчитывали АОА растворов с ХК и без него, а разницу 

приписывали антиоксидантным свойствам ХК. По рис. 4 видно, что филь-

трат, оставшийся после отделения ХК, также обладает высокой антиокси-

дантной активностью. Согласно фармакопее, водные экстракты содержат не 

менее 0,1% (в пересчете на резорцин) фенольных соединений (не входящие  
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в состав ХК), что, видимо, и дает такой весомый вклад в общую АОА чаги 

[12, 19]. Считается [9, 20], что биологическая активность чаги обеспечива-

ется соединениями именно хромогенного комплекса; данная работа не опро-

вергает этот факт, так как биологическая активность – это совокупность 

фармакологических эффектов и механизмов, в том числе и антиоксидантных, 

поэтому по оценке только лишь АОА нельзя судить о всей биологической 

активности экстракта. 
 

 

Рис. 4. Зависимость антиоксидантной активности экстрактов  

от температуры извлечения 

 

 

Рис. 5. Зависимость содержания хромогенного комплекса (%)  

от методики осаждения, нагретые (t) и постоявшие 30 минут 
 

При выполнении данной работы нами было предложено изменить мето-

дику осаждения ХК фармакопеи. Так, вместо 30 мин отстаивания экстракта 

после добавления кислоты раствор нагревали в течение 5 мин. На рис. 5 

видно, что качество экстрактов, приготовленных при нагревании, мало отли-

чается от таковых при отстаивании. Таким образом, это изменение позволило 

значительно сократить время обработки сырья без снижения его качества.  
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Основываясь на методике, опробованной на аптечных образцах, были 

исследованы образцы чаги, отличающиеся по возрасту. При благоприятных 

условиях чага живет около 10–20 лет, прикрепляясь внутренним (коричневым) 

слоем к дереву [11]. Этот слой меньше подвержен внешним влияниям, чем 

наружный (черный) слой (см. рис. 1), значит, содержание ХК в слоях будет 

отличаться. Поэтому для каждого образца определяли содержание ХК во 

внешнем и внутреннем слоях, значения АОА полученных водных экстрактов.  

Как видно из рис. 6, содержание хромогенного комплекса во внутреннем 

слое с возрастом гриба почти не меняется, однако значительно возрастает 

для наружного. При этом АОА во внутреннем слое ниже, чем в наружном. 

В обоих слоях с возрастом наблюдается увеличение содержания как феноль-

ных соединений, не входящих в состав ХК, так и самого комплекса, однако, 

для наружного слоя эта зависимость выражена более ярко (рис. 7, 8). Таким 

образом, судя по АОА, ХК формируется во внутреннем слое из фенольных 

соединений, поставляемых деревом к месту контакта, но накапливается в 

наружном слое (см. рис. 8). 
 

 

Рис. 6. Содержание хромогенного комплекса в зависимости  

от возраста гриба в наружном и внутреннем слоях 
 

 

Рис. 7. Зависимость антиоксидантной активности от возраста гриба  

в водных экстрактах наружного слоя с хромогенным комплексом и без него 
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Рис. 8. Зависимость антиоксидантной активности от возраста гриба  

в водных экстрактах внутреннего слоя с хромогенным комплексом и без него 
 

Статистическая обработка результатов определения антиоксидантной 

активности экстрактов чаги, приготовленных при разной температуре, с хро-

могенным комплексом и без него отображена в таблице [21]. 

Статистическая обработка результатов определения антиоксидантной  

активности экстрактов чаги, приготовленных при разной температуре  

с хромогенным комплексом и без него 

Содержание ХК t, ℃ N X S Sx t (95, f) Δx 

Без ХК 

65 

5 

0,277 0,027 0,012 

2,776 

0,03 

75 0,344 0,044 0,020 0,06 

85 0,362 0,043 0,019 0,05 

95 0,268 0,032 0,014 0,04 

С ХК 

65 

5 

0,514 0,054 0,024 

2,776 

0,07 

75 0,716 0,097 0,043 0,12 

85 0,828 0,072 0,032 0,09 

95 0,544 0,050 0,022 0,06 

Примечание. N – число повторностей, X –среднее значение определяемой величины, S – 

стандартное отклонение, Sx – стандартное отклонение средней величины, t (95, f) – кри-

терий Стьюдента, Δx – доверительная вероятность. 

 

Выводы 
 

В данной работе оптимизировано получение водорастворимых экстрак-

тов чаги с максимальной антиоксидантной активностью извлекаемых соеди-

нений. Изменение способа осаждения хромогенного комплекса привело  

к сокращению времени обработки экстрактов без потери их качества. Дока-

зано, что антиоксидантная активность водных экстрактов чаги зависит в боль-

шей мере от содержания фенольных соединений, не входящих в состав хро-

могенного комплекса. А содержание самого комплекса во внутреннем слое 

ниже, чем в наружном, и практически не зависит от возраста гриба, но зна-

чительно возрастает в наружном слое. Таким образом, полученные резуль-

таты могут стать хорошей опорой для дальнейшего исследования как соеди-

нений хромогенного комплекса, так и использования самой чаги в составе 

смеси антиоксидантов. 
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Аннотация. Одним из инструментов медицинской химии XXI в. является 

применение in silico анализа ряда фармакологических характеристик соединений. 

Первичный скрининг представляет собой важный этап доклинических исследова-

ний и в ряде случаев позволяет оценить целесообразность дальнейшей разработки 

новых биологически активных соединений. В данной работе были проведены 

оценка in silico биодоступности и прогнозирование фармакокинетики производных 

2'-аминохалкона с помощью интернет-ресурса SwissADME (SwissDrugDesign). 

На основании данных, полученных при использовании онлайн-сервисов Way2Drug 

Gusar, admetSAR 3.0, Deep-PK, а также ProTox-3.0, на модели организма крыс 

оценено значение LD50 при пероральном введении с последующим отнесением 

изучаемых соединений к определенному классу токсичности в соответствии с Гло-

бальной согласованной системой классификации и маркировки химических ве-

ществ (СГС). Исследуемые производные 2'-аминохалкона получены по реакции 

конденсации Кляйзена–Шмидта в условиях сонохимической активации с после-

дующим их ацилированием и взаимодействием ряда ацилированных производ-

ных с соответствующим амином, структура целевых соединений подтверждена 

данными ЯМР- и ИК-спектроскопии, а также ВЭЖХ-МС. В результате установ-

лено, что все полученные соединения соответствуют эмпирическим правилам 

Липински и Вебера, что может говорить о их потенциально приемлемой биодо-

ступности при пероральном приеме. Анализ острой цитотоксичности показал, 

что все исследуемые соединения могут относиться к IV классу токсичности.  

Прогнозирование фармакокинетики исследуемых соединения показало, что все 

полученные производные 2'-аминохалкона могут иметь высокую вероятность 

всасывания через ЖКТ, способность осуществлять диффузию через ГЭБ, не 

имеют ингибирующей активности P-гликопротеина и не являются субстратом 

для данного белка. Все исследуемые производные 2'-аминохалкона потенциально 

могут быть ингибиторами активности различных изоформ цитохрома P450,  

а также не проявлять ингибирующего действия относительно белков-транспорте-

ров OATP1B1, OATP1B3 и OATP2B1. 

Ключевые слова: 2'-аминохалконы, биологическая активность, in silico, био-

доступность, острая токсичность, фармакокинетика 
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Abstract. One of the instruments of medicinal chemistry of the XXI century is the 

application of in silico analysis of a number of pharmacological characteristics of com-

pounds. Primary screening represents an important stage of preclinical studies and in some 

cases helps to evaluate the feasibility of further development of new biologically active 

compounds. In this work, in silico evaluation of bioavailability and prediction of pharma-

cokinetics of 2'-aminochalcone derivatives was performed using the online resource Swis-

sADME (SwissDrugDesign). Based on the data obtained using online services Way2Drug 

Gusar, admetSAR 3.0, Deep-PK, and ProTox-3.0, the LD50 value at oral administration 

was estimated on the model of rat organism with subsequent assignment of the studied 

compounds to a certain class of toxicity in accordance with the globally harmonized system 

of classification and labeling of chemical substances (GHS). The studied 2'-aminochalcone 

derivatives were obtained by the Kleisen-Schmidt condensation reaction under sonochemi-

cal activation conditions followed by their acylation and interaction of a number of acylated 

derivatives with the corresponding amine; the structure of the target compounds was con-

firmed by NMR and IR spectroscopy data, and also by HPLC-MS. As a result, it was found 

that all obtained compounds conform to the empirical rules of Lipinski and Weber, which 

may indicate their potentially acceptable bioavailability in oral administration. Analysis 

of acute cytotoxicity showed that all studied compounds may belong to class IV toxicity. 

Prediction of pharmacokinetics of the studied compounds showed that all derivatives of 

2'-aminochalcone obtained may have a high probability of absorption through the GI tract, 

ability to diffuse through the BBB, lack of inhibitory activity of P-glycoprotein and are not 

a substrate for this protein. All investigated derivatives of 2'-aminochalcone can potentially 

be inhibitors of the activity of various isoforms of cytochrome P450, and also do not show 

inhibitory action with respect to transporter proteins OATP1B1, OATP1B3 and OATP2B1. 
Keywords: 2'-aminochalcones, biological activity, in silico, bioavailability, acute 
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Введение 
 

В настоящее время синтез и модификация оригинальных синтетических 

и природных органических соединений с целью создания новых биологиче-

ски активных веществ (БАВ) представляет собой актуальную задачу меди-

цинской химии. Однако разработка новых высокоэффективных фармацев-

тических субстанций – сложный, дорогой и длительный процесс, который 

на сегодняшний день оценивается в 2,6 млрд долл. США и занимает в сред-

нем более 10 лет [1]. С развитием технологий одним из первых этапов в раз-

работке нового БАВ стали его дизайн и первичный скрининг, представляю-

щие собой важный этап доклинических испытаний, который в ряде случаев 

формирует четкое понимание целесообразности дальнейшей разработки но-

вого биологически активного соединения, а также позволяет провести пред-

варительную оценку физико-химических и фармакокинетических свойств 

будущих молекул. 

Основной характеристикой, которая дает необходимую информацию о ис-

следуемом соединении, является ADMET. Под аббревиатурой подразумева-

ется совокупность фармакологических характеристик вещества, отражаю-

щих его адсорбцию, распределение, метаболизм, выведение и токсичность 

для организма (Absorption, Distribution, Metabolism, Excretion, Toxicity). Жи-

вотные модели (мыши, крысы, кролики, рыбы и др.) уже долгое время ис-

пользуются для тестирования различных видов биологической активности  

и токсичности. Однако испытания на животных in vivo ограничивают иссле-

дователей во времени, этических соображениях и финансовой составляю-

щей. Возможность оценки in silico различных параметров ADMET новых 

биологически активных молекул позволяет прогнозировать их ожидаемые 

токсикологические и фармакокинетические профили, что может значительно 

дополнять тесты in vitro и in vivo, чтобы свести к минимуму время тестиро-

вания, этические нормы и финансовые затраты. Это делает анализ in silico 

важным инструментом в исследовании новых групп соединений, обладающих 

высоким потенциалом. Одной из таких групп молекул, представляющих со-

бой перспективных кандидатов для синтеза новых высокоэффективных и 

малотоксичных БАВ, являются халконы [2, 3]. 

1,3-Диарил(гетарил)-2-пропен-1-оны (халконы) – это органические со-

единения, в которых два ароматических или гетероароматических кольца 

соединены α,β-ненасыщенной карбонильной системой, относящиеся к группе 

флавоноидов с незамкнутым пирановым кольцом (рис. 1) [4]. 
 

 

Рис. 1. Структурная формула простейшего халкона (1,3-дифенил-2-пропен-1-она) 
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Халконы обладают широким спектром биологической активности, что 

обусловлено присутствием различных заместителей в кольцах (метокси-, 

амино-, гидроксильные группы, галогены и др.) и делает данную группу  

соединений потенциальным высокоэффективным лигандом к различным 

биологическим мишеням [5]. Так, было установлено, что природные и син-

тетические халконы могут проявлять противовоспалительную [6], противо-

опухолевую [7], нейропротекторную [8] и другие виды биологической ак-

тивности [9]. 

Таким образом, целью данного исследования является проведение пер-

вичного фармакологического скрининга производных 2'-аминохалкона с ис-

пользованием in silico анализа основных ADMET характеристик – биодо-

ступности, острой токсичности и фармакокинетики. 

 

Методы исследования 

 

Исследуемые соединения получены по реакции конденсации Кляйзена–

Шмидта в условиях сонохимической активации с последующим их ацилиро-

ванием и взаимодействием ряда ацилированных производных с соответству-

ющим амином. Структуры синтезированных соединений были подтверждены 

данными ЯМР-, ИК-спектроскопии и ВЭЖХ-МС. 
 

 

Рис. 2. Общая структурная формула производных 2'-аминохалкона 
 

Для исследуемых соединений (рис. 2) были проведены оценка in silico 

биодоступности и прогнозирование фармакокинетики с помощью интернет-

ресурса SwissADME (SwissDrugDesign) [10]. На основании данных, получен-

ных с использованием онлайн-сервисов Way2Drug Gusar [11], admetSAR 3.0 

[12], Deep-PK [13] и ProTox-3.0 [14], на модели организма крыс оценено зна-

чение LD50 при пероральном введении с последующим отнесением иссле-

дуемых соединений к определенному классу токсичности. 

 

Результаты и обсуждение 

 

Оценка биодоступности проводилась на основании двух эмпирических 

правил. Правило Липинского («правило пяти») состоит в том, что наибольшей 

биологической доступностью при пероральном введении характеризуются 

молекулы с молекулярной массой до 500 Да, содержащие не более 5 доноров 
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и 10 акцепторов водородной связи, а также имеющие коэффициент распре-

деления в системе октанол–вода (logPoct/wat), не превышающий 5. Правило 

Вебера говорит о том, что соединение с высокой биодоступностью должно 

иметь 10 или менее подвижных связей и площадь полярной поверхности  

не более 140 Å2. Полученные результаты по биодоступности представлены 

в табл. 1. 

Т а б л и ц а  1  

Оценка биодоступности производных 2'-аминохалкона при пероральном введении 

Характеристики 
Соединения 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

M, г/моль 266,29 266,29 266,29 300,74 300,74 300,74 351,40 351,40 351,40 

Число доноров водо-

родных связей 
1 1 1 1 1 1 1 1 1 

Число акцепторов 

водородных связей 
3 3 3 3 3 3 5 5 5 

Площадь полярной 

поверхности, Å2 
59,06 59,06 59,06 59,06 59,06 59,06 71,53 71,53 71,53 

logPoct/wat 2,65 2,61 2,60 2,95 2,88 2,86 1,98 1,96 1,95 

Количество подвиж-

ных связей 
5 5 5 6 6 6 7 7 7 

 

Согласно данным, представленным в табл. 1, можно сделать вывод о со-

ответствии всех соединений критериям, предъявляемым правилами Липин-

ского и Вебера. Следовательно, полученные производные 2'-аминохалкона 

могут характеризоваться высоким значением биологической доступности 

при пероральном введении. Это позволяет сделать предположение, что ис-

следуемые молекулы могут иметь возможность абсорбироваться и достав-

ляться по всему организму в случае использования в качестве лекарствен-

ного средства. 

Классы токсичности определялись в соответствии с Глобальной согласо-

ванной системой классификации и маркировки химических веществ (СГС), 

значения LD50 указаны в мг/кг: 

Класс I: чрезвычайно токсично (LD50 ≤ 5). 

Класс II: высоко токсично (5 < LD50 ≤ 50). 

Класс III: умеренно токсично (50 < LD50 ≤ 300). 

Класс IV: мало токсично (300 < LD50 ≤ 2 000). 

Класс V: практически нетоксично (2 000 < LD50 ≤ 5 000). 

Класс VI: относительно безвредно (LD50 > 5 000). 

Прогнозируемые величины LD50 изучаемых соединений 1–9 при перо-

ральном введении в организм крыс с последующим отнесением их к одному 

из классов токсичности представлены в табл. 2. 

На основании данных, представленных в табл. 2, можно сделать вывод, 

что все исследуемые производные 2'-аминохалкона могут относиться  

к IV классу токсичности (являются малотоксичными), так как их LD50 нахо-

дится в пределах от 300 до 2 000 мг/кг. 
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Т а б л и ц а  2  

Прогнозирование острой токсичности производных 2'-аминохалкона  

при их пероральном введении  

Соединения 

LD50, мг/кг 
Класс ток-

сичности admetSAR Deep-PK ProTox Gusar 
Среднее  

значение 

1 1 288,25 804,18 1 450,00 1 015,00 1 139,36 IV 

2 1 122,02 923,33 1 000,00 1 259,00 1 076,09 IV 

3 1 071,52 902,31 1 296,00 1 004,00 1 068,46 IV 

4 912,01 773,05 2 025,00 254,30 991,09 IV 

5 1 288,25 828,33 1 000,00 1 261,00 1 094,40 IV 

6 1 096,48 828,33 2 025,00 1 473,00 1 355,70 IV 

7 2 187,76 610,66 1 000,00 1 251,00 1 262,36 IV 

8 1 148,15 544,25 1 000,00 1 214,00 976,60 IV 

9 1 548,82 610,66 1 000,00 1 433,00 1 148,12 IV 
 

Прогнозирование фармакокинетики проводилось по следующим показа-

телям: диффузия через желудочно-кишечный тракт (ЖКТ), диффузия через 

гематоэнцефалический барьер (ГЭБ), субстрат P-гликопротеина, ингибиро-

вание активности P-гликопротеина, ингибирование различных изоформ ци-

тохрома P450 (CYP1A2, CYP2C19, CYP2C9, CYP2D6, CYP3A4), а также ин-

гибирование активности белков OATP1B1, OATP1B3 и OATP2B1. Получен-

ные результаты представлены в табл. 3. 

Т а б л и ц а  3  

Прогнозирование фармакокинетики производных 2'-аминохалкона 

Характеристики 
Соединения 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Диффузия через ЖКТ + + + + + + + + + 

Диффузия через ГЭБ + + + + + + + + + 

Субстрат  

P-гликопротеина 
– – – – – – – – – 

Ингибирование активности  

P-гликопротеина 
– – – – – – – – – 

Ингибирование активности 

изоформ цитохрома P450 

CYP1A2 + + + + + + – – – 

CYP2C19 + + + + + + + + + 

CYP2C9 – – + – – + – – + 

CYP2D6 – – – – – – – – – 

CYP3A4 – – + – – + – – + 

Ингибирование активности OATP1B1 – – – – – – – – – 

Ингибирование активности OATP1B3 – – – – – – – – – 

Ингибирование активности OATP2B1 – – – – – – – – – 

 

Согласно полученным результатам, представленным в табл. 3, можно го-

ворить о том, что все исследуемые производные 2'-аминохалкона имеют вы-

сокую вероятность всасывания через ЖКТ, также может проходить диффу-

зия через ГЭБ, однако ни одно из производных 2'-аминохалкона не является 

субстратом или ингибитором активности для P-гликопротеина, что может 
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обусловливать пролонгированное действие данных соединений. У всех по-

лученных производных 2'-аминохалкона может отсутствовать ингибирую-

щая активность относительно изоформы цитохрома P450 – CYP2D6, однако 

относительно изоформы CYP2C19 все полученные производные имеют вы-

сокую вероятность проявления ингибирующей активности. Производные  

2'-аминохалкона, в структуре которых присутствует морфолильный фраг-

мент, имеют вероятность отсутствия ингибирующей активности относи-

тельно CYP1A2. Производные, содержащие орта- и мета-пиридильные 

фрагменты, имеют вероятность отсутствия ингибирующей активности от-

носительно изоформ CYP2C9 и CYP3A4, однако соединения с пара-пири-

дильным фрагментом имеют вероятность проявления ингибирования актив-

ности данных изоформ. Все полученные производные 2'-аминохалкона 

имеют высокую вероятность отсутствия ингибирующей активности относи-

тельно белков-транспортеров OATP1B1, OATP1B3 и OATP2B1. 

 

Заключение 

 

Таким образом, при помощи современных онлайн-сервисов проведен  

in silico анализ биодоступности, острой токсичности и фармакокинетики 

производных 2'-аминохалкона. Установлено, что полученные производные 

2'-аминохалкона могут характеризоваться высокой биодоступностью при 

пероральном введении и являться малотоксичными (IV класс токсичности). 

В результате прогнозирования фармакокинетики показано, что бо́льшая 

часть исследуемых производных 2'-аминохалкона имеет высокую вероят-

ность всасывания через ЖКТ, способна осуществлять диффузию через ГЭБ, 

а также все полученные 2'-аминохалконы не являются ни субстратами, ни 

ингибитораторами активности P-гликопротеина. Исследуемые производные 

2'-аминохалкона имеют вероятность проявления ингибирующей активности 

относительно изоформ цитохрома P450 – CYP2C19 и CYP1A2, исключение 

относительно последней изоформы составляют соединения с морфолиль-

ным фрагментом. Отсутствие ингибирующей активности может наблю-

даться относительно изоформы CYP2D6, а также CYP2C9 и CYP3A4 для 

соединений с орта- и мета-пиридильными фрагментами. Все производные 

2'-аминохалкона имеют вероятность отсутствия ингибирующей активности 

относительно белков-транспортеров OATP1B1, OATP1B3 и OATP2B1. По-

лученные данные показывают, что исследуемые производные 2'-аминохал-

кона могут являться перспективными кандидатами для синтеза новых ори-

гинальных лекарственных препаратов. 
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Аннотация. Несмотря на разнообразие существующих хроматографических 

режимов, лабораторно синтезированных и коммерчески доступных стационарных 

фаз, обращенно-фазовый режим жидкостной хроматографии со спектрофотомет-

рическим детектированием остается наиболее популярным и распространенным 

режимом жидкостной хроматографии, особенно в области фармацевтической 

промышленности, пищевой отрасли и токсикологической экспертизы. Это свя-

зано с тем, что подавляющее большинство известных органических соединений, 

в том числе физиологически активных, токсичных и эндогенных веществ, содер-

жат в своем составе ароматическую функциональную группу. Ароматическая 

группа, как правило, поглощает излучение в ультрафиолетовой области, позволяя 

использовать простой, дешевый и чувствительный метод УФ-детектирования. 

Гидрофобный характер ароматической группы дает возможность реализовать хо-

рошо изученный и простой механизм разделения, основанный на гидрофобном 

эффекте и дисперсионных взаимодействиях. При этом наиболее популярными 

являются гидрофобные стационарные фазы, такие как октилсилильные (С8) и ок-

тадецилсилильные (С18). 

Один из эффективных способов решения данной проблемы – использование 

мультимодальных стационарных фаз, содержащих несколько функциональных 

групп для комбинации механизмов удерживания и селективности нескольких 

хроматографических режимов. Одним из типов мультимодальных стационарных 

фаз являются фазы, содержащие ароматические группы. Однако наиболее ис-

пользуемые стационарные фазы с ароматическими группами (фенильная, пен-

тафторфенильная) не обеспечивают достаточно сильные π-взаимодействия. Со-

гласно обзору литературы, электронодефицитные ароматические группы, содер-

жащие электроноакцепторные заместители, как правило, обеспечивают более 

сильные π-взаимодействия, чем электрононасыщенные ароматические группы. 

В данной работе с применением подхода Welch «иммобилизованный гость» 

выбрана структура ароматического селектора, обеспечивающего сильные π-вза-

имодействия в смешанном обращенно-фазовом режиме жидкостной хроматогра-

фии. В ходе проведения эксперимента установлено, что динитроароматические 

группы демонстрируют сильное удерживание в широком диапазоне. Наибольшее 

удерживание продемонстрировал N-алкилзамещенный 2,4-динитроанилин, кото-

рый выбран в качестве ароматического селектора. 
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Стационарная фаза, содержащая данную ароматическую группу, продемон-

стрировала возможность более сильного удерживания и селективного определе-

ния для полярных веществ на примере новокаина по сравнению с коммерчески 

доступными стационарными фазами С8 и С18. Показано более высокое удержива-

ние на примере кетопрофена и напроксена по сравнению с коммерчески доступ-

ной пентафторфенильной стационарной фазой за счет реализации π-взаимодей-

ствий. Продемонстрирована возможность практического применения разработанной 

стационарной фазы для определения действующих веществ и родственных при-

месей в комбинированном лекарственном препарате «Аскофен-П». Разработан-

ная стационарная фаза обеспечивает более высокие селективность и удерживание 

для полярных соединений, таких как кофеин, теофиллин и парацетамол, по срав-

нению с коммерчески доступной стационарной фазой С8. 

Ключевые слова: высокоэффективная жидкостная хроматография, мульти-

модальная жидкостная хроматография, обращенно-фазовая хроматография,  

π-взаимодействия, динитроароматические группы, подход «иммобилизованного 

гостя» Welch 
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Abstract. Despite the variety of the chromatographic modes, laboratory-synthe-

sized and commercially available stationary phases, the reversed-phase liquid chroma-

tography with spectrophotometric detection remains the most popular and widespread 

liquid chromatography mode, especially in the pharmaceutical industry, food industry 

and forensic chemistry. This is due to the fact that the vast majority of known organic 

compounds, including physiologically active, toxic and endogenous substances, contain 

an aromatic functional group. The aromatic group, as a rule, absorbs radiation in the 

ultraviolet region, allowing the use of a simple, cheap and sensitive method of UV de-

tection. The hydrophobic nature of the aromatic group allows the implementation of  

a well-studied and handling separation mechanism based on the hydrophobic effect and 

dispersion interactions. In this case, the most popular are hydrophobic stationary 

phases, such as octylsilyl (C8) and octadecylsilyl (C18) stationary phases. One of the 

effective ways to solve this issue is to use multimodal stationary phases containing  

several functional groups to combine retention mechanisms and selectivity of several 
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chromatographic modes. One of the types of multimodal stationary phases are phases 

containing aromatic groups. However, the most commonly used stationary phases with 

aromatic groups (phenyl, pentafluorophenyl) do not provide sufficiently strong  

π-interactions. According to the literature review, electron-deficient aromatic groups 

containing electron-withdrawing substituents, as a rule, provide stronger π-interactions 

than electron-saturated aromatic groups. 

In this work, using the Welch "immobilized guest" approach, the structure of the aro-

matic selector providing strong π-interactions in the mixed reversed-phase liquid chroma-

tography mode was selected. During the experiment, it was found that dinitroaromatic 

groups demonstrate strong retention in a wide range. The highest retention was demonstrated 

by N-alkyl-substituted 2,4-dinitroaniline, which was chosen as an aromatic selector. 

The obtained stationary phase containing N-propyl-substituted 2,4-dinitroaniline 

group demonstrated the possibility of stronger retention and selective determination for 

polar substances using novocaine as an example compared to commercially available 

C8 and C18 stationary phases. Advanced retention was demonstrated for ketoprofen 

and naproxen compared to the commercially available pentafluorophenyl stationary 

phase due to the implementation of π-interactions. The possibility of practical applica-

tion of the developed stationary phase for the determination of active pharmaceutical 

ingredients and related impurities in the combination drug "Askofen-P" was demon-

strated. The developed stationary phase provides higher selectivity and retention for 

polar compounds such as caffeine, theophylline and paracetamol compared to the com-

mercially available C8 stationary phase. 

Keywords: high performance liquid chromatography, multimodal liquid chroma-

tography, reversed-phase liquid chromatography, π-interactions, dinitroaromatic 

groups, Welch “immobilized guest” 
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Введение 

 

Значительное количество физиологически активных, токсичных и эндо-

генных веществ содержит в своем составе ароматическую функциональную 

группу [1–6]. Ароматическая группа, как правило, имеет гидрофобный  

характер и поглощает излучение в ультрафиолетовой области, что делает 

распространенным обращенно-фазовый режим ВЭЖХ (ОФ-ВЭЖХ) со спек-

трофотометрическим детектированием для исследования органических со-

единений, содержащих ароматическую группу [7–10]. 

В основе механизма удерживания ОФ-ВЭЖХ лежат гидрофобный эф-

фект и дисперсионные взаимодействия, которые имеют универсальный и 

ненаправленный характер [11]. Это обусловливает не только преимущества 

данного режима, такие как простота эксплуатации и хорошо изученный ме-

ханизм разделения, но и недостатки, к которым можно отнести низкую се-

лективность для разделения региоизомерных аналитов [12–15]. Кроме того, 

существует проблема недостаточного удерживания на сорбенте для некото-

рых полярных органических соединений. 
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Одно из самых эффективных решений данных проблем – использование 

мультимодальных стационарных фаз, содержащих одновременно несколько 

функциональных групп (селекторов) на поверхности сорбента [16–18]. Такого 

рода фазы позволяют реализовать одновременно несколько типов взаимодей-

ствий сорбент–сорбат, например ионообменные, диполь-дипольные, дис-

персионные, взаимодействия посредством водородных связей и др. [18–22]. 

Мультимодальные стационарные фазы, содержащие ароматические 

функциональные группы, позволяют реализовать специфичные π-взаимо-

действия между сорбатом и сорбентом. Согласно обзору литературы, од-

ними из наиболее распространенных и сильных подтипов π-взаимодействий 

являются параллельно-смещенные стэкинговые π-взаимодействия. При этом 

электронодефицитные ароматические группы, содержащие электроноакцеп-

торные заместители, как правило, обеспечивают более сильные π-взаимо-

действия, чем электрононасыщенные ароматические группы [23]. Однако 

наиболее часто используемые в аналитической практике стационарные 

фазы для ВЭЖХ содержат фенильные или пентафторфенильные ароматиче-

ские группы, не обеспечивающие достаточно сильные π-взаимодействия. 

Кроме того, ацетонитрил (CH3CN) – наиболее распространенный раствори-

тель – в значительной степени подавляет π-взаимодействия между сорбатом 

и сорбентом, содержащими ароматические группы [24–27]. 

Несмотря на то, что сегодня существует широкое разнообразие стацио-

нарных фаз с ароматическими группами (табл. 1), наиболее используемыми 

остаются стационарные фазы с фенильными и пентафторфенильными аро-

матическими группами. 

Т а б л и ц а  1  

Стационарные фазы для ВЭЖХ с ароматическими селекторами 

Ароматические группы 
Производители или научно-исследовательские 

группы 

Фенил 
Agilent Technologies, Phenomenex, GL Sciences, 

ACE, Restek, Thermo Fisher Scientific, Helix, 

Halo, COSMOSIL и др. 

Бифенил 

Дифенил 

Пентафторфенил 

Фениламинопропил M.G. Kiseleva, P.N. Nesterenko [28] 

Нафталин “πNAP COSMOSIL” Nacalai Tesque Inc. 

N(9-Метилантрацен)аминопропил M. Verzele, N. Van de Velde [29] 

Фенотиазин “Buckyprep-M COSMOSIL” Nacalai Tesque Inc. 

Пиреналкил 

“PYE COSMOSIL” Nacalai Tesque Inc. 

“Buckyprep COSMOSIL” Nacalai Tesque Inc. 

B. Lin, H.-B. He, Z.-G. Shi et al. [30] 

C.H. Lochmüller. A.S. Colborn, L.M. Hunnicutt et al. [31] 

Пентабромфенил “PBB COSMOSIL” Nacalai Tesque Inc. 

Пентафторбензамид G. Félix, C. Bertrand [32] 

Кофеин 
G. Félix, C. Bertrand [33]  

G. Félix, C. Bertrand, F. Van Gastel [34] 

Фталимид “Acclaim Phenyl-1” Thermo Fisher Scientific 
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О к о н ч а н и е  т а б л .  1  

Ароматические группы 
Производители или научно-исследовательские 

группы 

Тетрахлорфталимид 

Ph. Jadaud, M. Caude, R. Rosset [35] 

L. Nondek [36] 

W. Holstein, H. Hemetsberger [37] 

W. Holstein [38] 

Пиридин 

“PY COSMOSIL” Nacalai Tesque Inc. 

“BEH 2EP” Waters 

“2-PIC” Waters 

“Epic HILIC-Pi” Perkin Elmer 

2-Хиназолин C.H. Lochmüller, S.F. Marshall, D.R. Welder [39]  

8-Хинолинол A. Marshall, H.A. Mottola [40] 

Нитрофенилэтил “NPE COSMOSIL” Nacalai Tesque Inc. 

4-Нитропропилбензол “Nucleosil-NO2” MACHEREY-NAGEL 

(4-Нитрофенил)мочевина “CD-Screen” CycloLab Cyclodextrin R&D Laboratory Ltd. 

Нитро-1,8-нафталимид 
N. Kuroda, A. Sako, K. Ohyama, et al. [41] 

Y. Yamada, K. Ohyama, G. Onodera et al. [42] 
 

Несмотря на свою привлекательность, стационарные фазы, содержащие 

несколько электроноакцепторных групп, ограничены несколькими приме-

рами. Они представлены стационарными фазами, содержащими две и более 

нитрогрупп, и включают всего несколько коммерчески доступных примеров 

(таб. 2). Однако данные фазы не имеют описанных в литературе случаев 

практического применения для анализа реальных объектов в ОФ-ВЭЖХ, а 

также брошюр или руководств по эксплуатации и примеров применения на 

сайте производителя. 

Т а б л и ц а  2  

Стационарные фазы для жидкостной хроматографии с ароматическими  

селекторами, замещенными двумя и более нитрогруппами 

Ароматические группы Производители или научно-исследовательские группы 

2,4-Динитроанилин PrincetonSFC DNP, Princeton Chromatography 

3,5-Динитрофенил SUMIPAX DI-NO2 SG, Sumika Chemical Analysis Service, Ltd. 

3,5-Динитробензамид 
Whelk-O®1, Regis Technologies 

DACH-DNB, Regis Technologies 

2,4-Динитрофенлаланин V. Schurig, D. Wistuba, G. Jung et al. [43] 

2,4-Динитроанилин 
L. Nondek, J. Málek [44] 

P. Ghosh, B. Chawla, P. Joshi et al. [45] 

2,4-Динитроанилин и 

Толуолсульфонат серебра 
J.C. Putman, S.M. Rowland, D.C. Podgorski et al. [46] 

Тетранитробифенил 
J.T. Ayres, C.K. Mann [47] 

G. Smets, V. Balogh, Y. Castrill [48] 

2,4-Динитроанилин 

K.J. Welch, N.E. Hoffman [49] 

3,5-Динитробензоил- 

меракптопропил 

2,4-Динитрофенил- 

меркаптопропил 

Пикрилмеркаптопропил 
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О к о н ч а н и е  т а б л .  2  

Ароматические группы Производители или научно-исследовательские группы 

2,4-Динитроанилин 

L. Nondek [36] 

2,4,6-Тринитроанилин 

3,5-Динитробензамид 

2,4,6-Тринитрофенил- 

пропиловый эфир 

2,4,7,9-Тетранитро- 

флуореноксим 

2,4,7,9-Тетранитро- 

флуореноксим 
H. Klaar, H. Hemetsberger, H. Ricken [50] 

2,4,5,7-Тетранитро- 

флуоренимин 
C.H. Lochmüller, R.R. Ryall, C.W. Amoss [51] 

 

Стационарная фаза PrincetonSFC DNP используется для сверхкритиче-

ской флюидной хроматографии. Стационарная фаза SUMIPAX DI-NO2 SG 

позиционируется для ВЭЖХ-анализа, но в литературе не описано примеров 

ее практического применения. Стационарная фаза CD-Screen направлена на 

определение циклодекстринов. Серия стационарных фаз компании Regis 

Technologies используется для хиральной хроматографии. 

Несмотря на то, что в литературе описано большое количество работ по 

разработке и исследованию стационарных фаз, содержащих несколько нит-

рогрупп (см. табл. 2), их применение ограничено работами прошлого века 

для определения преимущественно полиароматических углеводородов в нор-

мально-фазовом режиме ВЭЖХ. 

В связи с этим разработка стационарных фаз с ароматическими груп-

пами, обеспечивающими реализацию сильных π-взаимодействий, в частно-

сти с электронодефицитными ароматическими группами, для реализации 

более сильных π-взаимодействий в смешанных режимах жидкостной хро-

матографии является актуальной задачей. 

 

Методы 

 

1. Высокоэффективная жидкостная хроматография 

Исследование удерживания ароматических веществ различной природы 

для выбора селектора, обеспечивающего наиболее сильные π-взаимодей-

ствия, а также исследование полученной стационарной фазы с динитроаро-

матическим селектором проводились с использованием жидкостного хрома-

тографа Agilent 1260 Infinity LC, оснащенного диодно-матричным детектором 

(Agilent Technologies). Для исследования полученной стационарной фазы 

AWE-21 RP использовались коммерчески доступные стационарные фазы: 

XBridge C8 50 × 4,6 мм, 3,5 мкм (Waters); Spherisorb ODS2 150 × 4,6 мм,  

5 мкм (Waters); Luna PFP(2) 150 × 4,6 мм, 3 мкм (Phenomenex); Zorbax Eclipse 

Plus Phenyl-Hexyl Rapid Resolution 150 × 4,6 мм, 3,5 мкм (Agilent);  

COSMOSIL 5PYE 250 × 4,6 мм, 5 мкм (Nacalai Tesque Inc.). 
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2. Схема и условия эксперимента для выбора ароматического селек-

тора с применением подхода C.J. Welch «иммобилизованный гость» 

Для выбора ароматического селектора, позволяющего реализовать силь-

ные π-взаимодействия, был проведен эксперимент с применением подхода 

C. Welch «иммобилизованный гость» [52]. Суть данного подхода заключа-

ется в иммобилизации на поверхности сорбента аналита, который необхо-

димо селективно определять (так называемый «иммобилизованный гость»), 

и исследовании удерживания различных веществ (потенциальных селекто-

ров) на данном сорбенте (рис. 1). Вещество, демонстрирующее наибольшее 

удерживание, представляет собой наиболее перспективный селектор по от-

ношению к «иммобилизованному гостю» с точки зрения удерживания и се-

лективности. 

 

 

Рис. 1. Схема подхода С.J. Welch «иммобилизованный гость», использованного  

для выбора ароматического селектора стационарной фазы [52] 
 

В настоящей работе в качестве «иммобилизованного гостя» использо-

ваны стационарные фазы, содержащие ароматические группы: пентафтор-

фенильнкю, фенилгексильнкю и пиренэтильнкю (рис. 2). 

В качестве потенциальных селекторов исследован ряд ароматических ве-

ществ различной природы (подробно описаны в разд. «Результаты»). В каче-

стве подвижной фазы использован состав н-гексан-изопропанол в объемном 

соотношении (60:40), который позволяет реализовать сильные π-взаимодей-

ствия и минимизировать вклад гидрофобного эффекта в удерживание по-

тенциальных селекторов. 

Нековалентные

взаимодействия

А E

Х

DCB

A B

C
D

E

мин

мкВ

E

Х

«Иммобилизованный

гость» (целевой аналит)

Хроматографируемые вещества   потенциальные селекторы

сорбент
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а б в 

Рис. 2. Структурные формулы использованных стационарных фаз, содержащих ароматические 
группы: а – Luna PFP(2) 150 × 4,6 мм, 3 мкм (Phenomenex); б – Zorbax Eclipse Plus Phenyl-hexyl 

150 × 4,6 мм, 3 мкм (Agilent Technologies); в – COSMOSIL 5PYE 250 × 4,6 мм, 5 мкм  
(Nacalai Tesque Inc.) 

 

3. Процедура получения стационарной фазы с N-пропилзамещенным 
2,4-динитроанилиновым селектором 

Для получения стационарной фазы с N-пропилзамещенным 2,4-динитро-
анилиновым селектором, получившей название AWE-21 RP, на первом 
этапе получали модификатор, содержащий силанизирующую группу и аро-
матическую группу (рис. 3). Реакцию вели в полипропиленовой пробирке 
постепенно приливая (3-аминопропил)триметоксисилан (АПТМС) (0,95 моль) 
к раствору 1-хлоро-2,4-динитробензола (1 моль) и триэтиламина (ТЭА)  
(2 моль) в толуоле. Реакционную смесь подвергали ультразвуковому воз-
действию в течение 30 мин. 

 

 

Рис. 3. Схема получения стационарной фазы AWE-21 RP: 
1 – АПТМС, 1-хлор-2,4-динитробензол, триэтиламин, толуол, УЗО 30 мин; 

2 – силикагель, модификатор AWE-21 RP, толуол–метанол (50:50), 80°С, 8 ч 

 

силикагель
 

силикагель

1. 2.
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На втором этапе (см. рис. 3) к реакционной смеси добавляли метанол, 

силикагель для ВЭЖХ и подвергали реакционную смесь нагреву при 80°С 

и ультразвуковому воздействию в течение 8 ч. По окончании воздействия 

модифицированный силикагель помещали в пустую хроматографическую 

колонку объемом 14 мл и с помощью ВЭЖХ-насоса промывали ацетонитри-

лом, метанолом и водой для удаления непрореагировавшего модификатора. 

Промытый силикагель суспендировали в растворителе, переносили в па-

кер объемом 30 мл и с помощью ВЭЖХ-насоса упаковывали хроматографи-

ческую колонку размером 150 × 4,6 мм, поддерживая постоянное давление 

около 600 бар. 

 

Результаты 

 

В ходе исследования удерживания ароматических веществ на стационар-

ных фазах, содержащих ароматические группы, обнаружено, что вещества, 

содержащие электронодонорные заместители и конденсированные арома-

тические группы, демонстрируют слабое удерживание (коэффициент удер-

живания k′ < 1; табл. 3, рис. 4). Исключение составляют ароматические 

группы, содержащие атом азота, которые демонстрируют более сильное 

удерживание, связанное с взаимодействиями NH–π, и асимметричную форму 

пика (в табл. 3 отмечены знаком «*»). Данные ароматические группы не 

подходят для использования в качестве потенциальных селекторов. 

Т а б л и ц а  3  

Значения коэффициента удерживания k′ веществ, содержащих  

электрононасыщенные и конденсированные ароматические группы,  

для исследованных стационарных фаз, содержащих ароматические группы 

Группа Вещество 

Коэффициент удерживания k′ 

Пиренэтиль-

ная фаза 

Фенилгек-

сильная фаза 

Пентафторфе-

нильная фаза 

Электрононасы-

щенные  

ароматические 

группы 

Фенол 0,21 0,04 0,31 

Метилбензол 0,25 0,13 0,38 

Метоксибензол 0,34 0,19 0,44 

Аминобензол 0,47* 0,21* 0,88* 

Дифениламин 0,38 0,20 0,32 

N,N-Диэтиланилин 0,38 0,25* 0,51 

1,2-Диметилбензол 0,27 0,15 0,39 

2-Метоксифенол 0,33 0,13 0,43 

1,2-Диаминобензол 3,80* 0,82* 8,83* 

2-Изопропил- 

5-метилфенол 
0,20 0,04 0,25 

Конденсированные 

ароматические 

группы 

1-Нафтиламин 0,52 0,25 0,68 

Нафталин 0,36 0,22 0,44 

Антрацен 0,59 0,30 0,50 

Фенантрен 0,58 0,30 0,52 

1-Нитронафталин 1,01 0,33 0,60 
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Рис. 4. Смоделированная наложенная хроматограмма удерживания ароматических  

веществ различной природы на пиренэтильной стационарной фазе при работе  

в подвижной фазе н-гексан–изопропанол 60:40, скорость потока 0,8 мл/мин,  

температура колонки 25°С 
 

Конденсированные ароматические группы также демонстрируют слабое 

удерживание, которое незначительно увеличивается при увеличении числа 

сопряженных ароматических систем и введении нитрогруппы (см. табл. 3). 

Ароматические группы, содержащие один или несколько электроноакцеп-

торных заместителей, также демонстрируют слабое удерживание (табл. 4). 

Увеличение удерживания наблюдается при введении двух сильных электро-

ноакцепторных заместителей (например, для 1,2-дицианобензола) и для ан-

трахинонов. 

Т а б л и ц а  4  

Значения коэффициента удерживания k′ веществ, содержащих  

электронодефицитные ароматические группы, для исследованных  

стационарных фаз, содержащих ароматические группы 

Группа Вещество 

Коэффициент удерживания k′ 

Пиренэтиль-

ная фаза 

Фенилгек-

сильная фаза 

Пентафторфе-

нильная фаза 

Электроноде-

фицитные  

ароматические 

группы 

Цианобензол 0,63 0,23 0,59 

Нитробензол 0,64 0,26 0,55 

Пиридин 1,28* 0,37* 2,32* 

1,2-Дихлорбензол 0,35 0,20 0,40 

Пиразин-2-карбоксамид 2,52* 0,85* 11,31* 

1,2-Дицианобензол 3,01 0,36 0,56 

2-Нитробензойная кислота 0,44* 0,18* ‒ 

3-Нитробензойная кислота 0,50 0,13 3,26* 

4-Нитробензойная кислота 0,49 0,14 3,10* 

1-Аминоантрахинон 1,21 0,22 0,53 

1-Хлороантрахинон 5,11 0,50 0,59 
 

Наибольшее удерживание в широком диапазоне продемонстрировали аро-

матические системы, замещенные двумя нитрогруппами (табл. 5). Удержи-

вание данной группы веществ в значительной степени зависит от типа тре-

тьего заместителя, который может выступать в роли линкера, связывающего 

0
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ароматическую группу с силикагелевой подложкой. Наибольшее удержива-

ние наблюдается для N-бутилзамещенного 2,4-динитроанилина, что делает 

его наиболее перспективным селектором для реализации π-взаимодействий. 

Т а б л и ц а  5  

Значения коэффициента удерживания k′ веществ, содержащих  

динитрозамещенные ароматические группы, для исследованных  

стационарных фаз, содержащих ароматические группы 

Группа Вещество 

Коэффициент удерживания k′ 

Пиренэтиль-

ная фаза 

Фенилгексиль-

ная фаза 

Пентафторфе-

нильная фаза 

Динитрозаме-

щенные  

ароматические 

группы 

1,3-Динитробензол 8,16 0,45 0,60 

2,4-Динитро- 

хлорбензол 
9,05 0,53 0,49 

2,4-Динитро- 

метилбензол 
8,67 0,44 0,60 

2,4-Динитро- 

метоксибензол 
9,53 0,44 0,78 

2,4-Динитроанилин 1,22 0,17 0,64 

2,4-Динитро- 

дифениламин 
10,18 0,65 0,74 

 

Для более наглядного представления результаты проведенных экспери-

ментов представлены в виде хроматограммы, смоделированной на основе 

значений коэффициентов удерживания k′ и коэффициента асимметрии AS 

исследованных ароматических веществ (см. рис. 4). На хроматограмме 

изображены структурные формулы веществ, содержащих динитроаромати-

ческую группу и соответствующие значения k′. 

Полученная стационарная фаза AWE-21 RP позволяет удерживать по-

лярные вещества, содержащие ароматическую группу, что является слож-

ной задачей для ОФ-ВЭЖХ. Данное преимущество стационарной фазы 

AWE-21 RP продемонстрировано в сравнении с коммерчески доступными 

стационарными фазами на примере субстанции новокаина (рис. 5). 

Как видно из рис. 5, разработанная стационарная фаза демонстрирует 

преимущество не только перед обращенно-фазовыми стационарными фа-

зами, такими как С8 и С18 (см. рис. 5, б, г), но и коммерчески доступными 

стационарными фазами, содержащими ароматические группы. При этом для 

разработанной стационарной фазы AWE-21 RP при использовании подвиж-

ной фазы состава MeOH‒фосфат аммония (pH 2,7; 50 6М) 70:40 наблюда-

лось слишком долгое удерживание, которое потребовало добавления ацето-

нитрила как более сильного элюента для элюирования новокаина. 

Реализация π-взаимодействий подтверждается на примере определения 

с помощью стационарной фазы AWE-21 RP субстанций кетопрофена на-

проксена (рис. 6). Как видно из рисунка, напроксен демонстрирует более 

сильное удерживание, несмотря на меньшее значение гидрофобности logP, 

что связанно с наличием конденсированной ароматической группы, обеспе-

чивающей более сильные π-взаимодействия. Удерживание и кетопрофена, 
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и напроксена в значительной степени зависит от состава подвижной фазы. 

Так, удерживание обоих веществ резко уменьшается при замещении части 

метанола в составе подвижной фазы на ацетонитрил, который значительно 

сильнее подавляет π-взаимодействия. 
 

 

Рис. 5. Наложенные хроматограммы новокаина и соответствующие значения коэф-

фициента удерживания k′, полученные на различных стационарных фазах, подвижная 

фаза: MeOH‒CH3CN‒фосфат аммония (pH 2,7; 50 мМ) 50:10:40, длина волны УФ-де-

тектора 294 нм: а – ZORBAX Phenyl-hexyl 150 × 4,6 мм, 3,5 мкм (Agilent Technologies) 

(синяя линия); б – Spherisorb ODS2 150 × 4,6 мм, 5 мкм (Phenomenex) (синяя линия); в – 

Luna PFP(2) 150 × 4,6 мм, 3 мкм (Phenomenex) (синяя линия); г – XBridge C8 50 × 4,6 мм, 

3,5 мкм (Waters) (синяя линия); д – COSMOSIL 5PYE 250 × 4,6 мм, 5 мкм (Nacalai 

Tesque Inc.) (синяя линия); е – AWE-21 RP 150 × 4,6 мм, 5 мкм (красная линия) 
 

 
Рис. 6. Наложенные хроматограммы субстанций напроксена и кетопрофена на стацио-

нарной фазе AWE-21 RP 150 ×4,6 мм, 5 мкм, скорость потока 1 мл/мин, температура 

колонки 30°С, длина волны УФ-детектора 265 нм, подвижная фаза:  

а – метанол‒ацетонитрил‒0,1% муравьиная к-та 60:20:20 (синяя линия);  

б – метанол‒0,1 % муравьиная к-та 80:20 (красная линия) 
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Рис. 7. Наложенные хроматограммы многокомпонентного лекарственного препарата  

«Аскофен-П» таблетки на стационарных фазах: а – Spherisorb ODS2 150 × 4,6 мм, 5 мкм 

(Waters), подвижная фаза метанол–фосфат аммония (pH 2,5; 50 мМ) 30:70 (синяя линия); 

б – AWE-21 RP 150 ×4,6 мм, 5 мкм, подвижная фаза метанол–фосфат аммония (pH 2,5; 

50 мМ) 40:60 (красная линия). Скорость потока 1 мл/мин, температура колонки 35°С, 

длина волны УФ-детектора 265 нм 
 

Возможность практического применения разработанной стационарной 

фазы продемонстрирована на примере определения действующих веществ 

и родственных примесей многокомпонентного лекарственного средства «Ас-

кофен-П» в сравнении с октадецилсилильной стационарной фазой (рис. 7). 

Разработанная стационарная фаза AWE-21 RP обеспечивает значительно 

более сильное удерживание для слабополярных веществ, таких как параце-

тамол, кофеин, ацетилсалициловая кислота, теофиллин (примесь кофеина), 

п-аминофенол (примесь парацетамола) и салициловая кислота, а также обес-

печивает ортогональную селективность по сравнению с одномодальными 

фазами для обращенно-фазового режима ВЭЖХ. 

 

Заключение 

 

Для выбора ароматического селектора стационарной фазы, обеспечива-

ющего реализацию сильных π-взаимодействий проведена серия экспери-

ментов с применением подхода Welch «иммобилизованный гость». Уста-

новлено, что динитроароматические группы являются наиболее перспек-

тивными потенциальными селекторами. 

На основе данных результатов получена и исследована стационарная 

фаза, содержащая N-пропилзамещенный 2,4-динитроанилиновый селектор. 
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Разработанная стационарная фаза обеспечивает реализацию более сильных 

π-взаимодействий на примере полярного вещества, содержащего аромати-

ческую группу (субстанции новокаина) по сравнению с коммерчески до-

ступными стационарными фазами, содержащими ароматические группы 

(фенильная, пентафторфенильная и пиренэтильная). 

Практическое применение разработанной стационарной фазы продемон-

стрировано на примере определения действующих веществ и родственных 

примесей многокомпонентного лекарственного препарата «Аскофен-П». 

Разработанная стационарная фаза обеспечивает значительно более сильное 

удерживание для данных слабополярных веществ, содержащих ароматиче-

скую группу, по сравнению с более гидрофобной октадецилсилильной ста-

ционарной фазой. 
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Аннотация. Для поглощения диоксида углерода и других газообразных про-

дуктов жизнедеятельности человека и генерации необходимого для дыхания кис-

лорода в системах жизнеобеспечения (СЖО) пилотируемых орбитальных ком-

плексов и воздушных судов гражданской авиации применяют регенеративные 

продукты (РП) на основе перекисных соединений щелочных металлов, предпо-

чтительно надпероксида калия (KО2). Предложена технология получения РП,  

заключающаяся в приготовлении щелочного раствора пероксида водорода (трой-

ная система KOH–H2O2–H2O), его нанесении на матрицу из керамических высо-

копористых ячеистых материалов (ВПЯМ) и последующей дегидратации.  

Для предотвращения разложения перекисных продуктов тройной системы  

KOH–H2O2–H2O был осуществлен поиск веществ, способных выступать в каче-

стве ингибиторов этого процесса, т.е. оказывать стабилизирующий эффект. В ка-

честве стабилизаторов разложения перекисных продуктов предложено использо-

вать сульфат магния, силикат калия и пирофосфат натрия. Экспериментально  

показано, что лучшим стабилизатором тройной системы KOH–H2O2–H2O при 

контакте с матрицей из ВПЯМ является сульфат магния, оптимальное мольное 

соотношение при синтезе регенеративного продукта определено в количестве 

Н2О2/MgSO4  700/1.Установлено, что максимальное содержание целевого ком-

понента в продукте синтеза достигается при мольном соотношение Н2О2/KОН, 

равном ~ 1,75. Осуществлена оценка влияния температуры на кинетику процесса 

разложения перекисных продуктов тройной системы KOH–H2O2–H2O в присут-

ствии матрицы из ВПЯМ. Показано, что при реализации производственного 

цикла целесообразно поддерживать температуру тройной системы KOH–H2O2–

H2O не выше 25°С. Разработан технологический процесс синтеза из пероксида 

водорода и гидроксида калия регенеративного продукта на матрице из ВПЯМ. 
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Abstract. To absorb carbon dioxide and other gaseous products of human vital ac-

tivity and generate oxygen necessary for respiration in the life support systems of 

manned orbital complexes and civil aviation aircraft, regenerative products (RP) based 

on peroxide compounds of alkaline metals, preferably potassium peroxide (KO2), are 

used. A technology for the production of RP is proposed, which consists in the prepa-

ration of an alkaline solution of hydrogen peroxide (a triple system of KOH – H2O2 – 

H2O), its application to a matrix of ceramic highly porous cellular materials (HPCM) 

and subsequent dehydration. In order to prevent the decomposition of peroxide products 

of the triple KOH - H2O2 – H2O system, a search was carried out for substances capable 

of acting as inhibitors of this process, i.e., to have a stabilizing effect. Magnesium sul-

fate, potassium silicate and sodium pyrophosphate are proposed as stabilizers for the 

decomposition of peroxide products. It has been experimentally shown that the best 

stabilizer of the triple KOH - H2O2 – H2O system in contact with the matrix from the 

HPCM is magnesium sulfate, the optimal molar ratio in the synthesis of the regenerative 

product is determined in the amount of H2O2/MgSO4  700/1. It is determined that the 

maximum content of the target component in the synthesis product is achieved with a 

molar ratio of H2O2/KOH equal to ~ 1.75. The influence of temperature on the kinetics 

of the decomposition process of peroxide products of the triple KOH – H2O2 – H2O 

system in the presence of a matrix of HPCM was evaluated. It is shown that during the 

implementation of the production cycle, it is advisable to maintain the temperature of 

the KOH - H2O2 – H2O triple system no higher than 250C. A technological process has 

been developed for the synthesis of a regenerative product from hydrogen peroxide and 

potassium hydroxide on a matrix from HPCM. 
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Введение 
 

При эксплуатации пилотируемых орбитальных комплексов и воздушных 

судов гражданской авиации за создание дыхательных атмосфер с фиксиро-

ванным составом газов отвечают системы жизнеобеспечения (СЖО) экипа-

жей и кислородные системы (КС) данных объектов. Для поглощения диок-

сида углерода и других газообразных продуктов жизнедеятельности человека 

и генерации необходимого для дыхания кислорода в этих системах приме-

няют регенеративные продукты (РП) на основе перекисных соединений ще-

лочных металлов (как правило, надпероксида калия KO2) [1–3]. 

Работа является продолжением исследований по синтезу и изучению 

свойств РП нового класса, в котором на химически стойкую матрицу из ке-

рамических высокопористых ячеистых материалов (ВПЯМ) активный слой 

наносится пропиткой щелочным раствором пероксида водорода с последу-

ющей дегидратацией термовакуумной обработкой [4, 5]. Методика нанесе-

ния активного слоя состоит из трех стадий. Вначале смешением Н2О2 с твер-

дым KOH готовят щелочной раствор пероксида водорода (тройная система 

KOH–H2O2–H2O), который наносят на матрицу и проводят дегидратацию. 

Из литературы известно, что тройные системы Ме(OH)–H2O2–H2O с тече-

нием времени изменяют химический состав из-за распада пероксидных со-

единений, что не только приводит к снижению содержания основного веще-

ства в продукте синтеза, но и может инициировать «кислородный пожар», 

потушить который практически невозможно [4–12]. Распад перекисных 

продуктов при концентрации Н2О2 выше 12 моль/л и рН выше 11 можно 

разделить на две составляющие: гомогенное разложение, катализируемое 

присутствующими в системе ионами, и гетерогенное разложение на твер-

дых фазах, контактирующих с системой [7–11]. Поскольку процесс имеет 

экзотермический характер и протекает по цепному механизму, необходимо 

или охлаждать систему, или использовать вещества, выступающие стабили-

заторами системы KOH–H2O2–H2O [6, 8, 12, 13]. Под стабильностью различ-

ных растворов перекисных соединений понимается их способность сохра-

нять свой активный кислород (уменьшение абсолютного содержания актив-

ного О2 < 0,5 вес. %) в течение достаточно длительного времени. Известно, 

что для каждого стабилизатора имеется своя критическая концентрация, до 

которой он действует эффективно. Большее количество стабилизатора может 

способствовать разложению перекисных растворов [12] по гомогенному  
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механизму, а также снижает количество целевого компонента (KO2) в про-

дукте синтеза [10, 14]. При использовании РП для систем СЖО к стабили-

заторам предъявляется ряд достаточно жестких требований: ограничения по 

токсичности, высокая термическая стабильность, устойчивость к воздей-

ствию атомарного кислорода и др. По этой причине в качестве стабилиза-

тора системы Ме(OH)–H2O2–H2O лучше всего подходят сульфат магния, си-

ликат калия и пирофосфат натрия [6, 13], влияние которых на устойчивость 

системы рассмотрено в данной работе. Также были начаты эксперименты 

по оценке влияния температуры на скорость распада системы KOH–H2O2–

H2O при ее контакте с матрицей ВПЯМ с целью определения оптимальных 

условий технологического процесса. 

 

Экспериментальная часть 
 

В 50%-ный раствор пероксида водорода при постоянном перемешивании 

до полного растворения добавляли определенное количество стабилизато-

ров. Полученный раствор помещали в емкость из стекла пирекс, охлаждае-

мую до постоянной температуры 20°С [4, 6], при перемешивании медленно 

добавляли твердый KОН. Для тождественности экспериментов все емкости 

имели одинаковую геометрическую форму (цилиндр радиусом r = 63 мм). 

Отношение поверхности контакта жидкой фазы изучаемых систем к их объ-

ему на протяжении всех экспериментов было одинаковым. Перед проведе-

нием основных экспериментов все емкости пассивировались исследуемым 

раствором при температуре ~ 25°С в течение 24 ч [10, 11]. Затем в изучае-

мую систему помещали матрицы из ВПЯМ с плотностью пор 30 ppi (коли-

чество пор на линейный дюйм) размерами 50 × 50 × 10 мм в виде вертикаль-

ного пакета из 4 штук и через определенные промежутки времени методами 

химического анализа осуществляли контроль состава системы [15].  

Матрицы перед началом эксперимента продувались воздухом и выдер-

живались в 50%-ном растворе пероксида водорода при температуре ~ 25°С 

в течение 24 ч для удаления посторонних частиц и соединений, способных 

повлиять на корректность получаемых результатов. Для разрабатываемого 

способа получения РП стабильность системы Ме(OH)–H2O2–H2O при кон-

такте с матрицей должна быть не менее 6 ч, что обусловлено временем кон-

такта системы с матрицей на стадиях пропитки и последующей дегидратации. 

Поэтому для выбора оптимальной концентрации стабилизатора были про-

ведены эксперименты, направленные на изучение зависимости времени  

стабильности системы от его содержания. Полученные результаты пред-

ставлены на рис. 1. Установлено, что тройная система Ме(OH)–H2O2–H2O 

при контакте с матрицами находится в стабильном состоянии в течение  

требуемого времени, если мольное соотношение Н2О2/MgSO4  700/1; 

Н2О2/Na4P2O7  640/1 и Н2О2/K2SiO3  590/1. При этом содержание актив-

ного кислорода в изучаемой системе, определенное химическими методами 

анализа [15], близко к теоретически возможному. Из полученных данных сле-

дует, что для стабилизации системы KOH–H2O2– 2O в присутствии матрицы 
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из ВПЯМ MgSO4 требуется меньше, чем Na4P2O7 и K2SiO3 на единицу объ-

ема исходного H2O2 при прочих равных условиях. Поэтому использование 

MgSO4 как стабилизатора данного процесса более предпочтительно. 
 

 

Рис 1. Зависимость времени стабильности тройной системы Ме(OH)–H2O2–H2O  

в присутствии различных стабилизаторов 
 

Ранее было установлено [4, 5, 14], что MgSO4 в указанных количествах 

не оказывает влияния на эксплуатационные характеристики конечного РП. 

Стоит отметить, что присутствие в изучаемой тройной системе матриц из 

ВПЯМ за счет гетерогенной составляющей разложения перекисных продук-

тов снижают устойчивость системы примерно на 17% по сравнению с гомо-

генным распадом [7, 10]. 

Следующая серия экспериментов была направлена на определение оп-

тимального для синтеза мольного соотношения исходных компонентов 

Н2О2/KОН. Предложенный способ получения РП на основе надпероксида 

калия основан на том, что пероксид водорода, являясь слабой кислотой, 

вступает в обменную реакцию с гидроксидом калия с образованием проме-

жуточного аддукта K2О2·2Н2О2 (дипероксогидрат пероксида калия), кото-

рый при нагревании диспропорционирует, образуя KО2. Данный процесс 

описывается следующими уравнениями консекутивных реакций [2, 3]:  

 2KOH + 3H2O2 = K2O2·2H2O2 + 2H2O, (1а) 

 K2O2·2H2O2 = 2KO2 + 2H2O, (1б) 

 2KOH + 3H2O2 = 2KO2 + 4H2O. (1) 

Следует отметить, что в данном случае имеет место не обычная вакуум-

ная сушка (испарение растворителя и кристаллизация твердого вещества),  

а процесс, осложненный химической реакцией (диспропорционирование 

K2О2·2Н2О2) и взаимодействием конечного продукта с водяным паром [2, 4, 

5, 16] по уравнению реакции  

 4KО2 + 2Н2О = 4KОН + 3О2. (2) 

Для полноты протекания реакции Н2О2 вводится в избытке, так как в про-

цессе взаимодействия с KОН, нанесения раствора на матрицу и дегидратации 

имеет место разложение Н2О2 и его производных. Кроме того, в работе [2] 

приводится различный состав промежуточных аддуктов (от K2О2·1,5Н2О2 
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до K2О2·4Н2О2), т.е. возможны различные маршруты протекания химиче-

ского процесса и различные стехиометрические коэффициенты основных 

реакций, описывающих данный процесс. Поэтому было необходимо уста-

новить оптимальное мольное соотношение Н2О2/KОН для конкретных усло-

вий синтеза. Дегидратацию системы проводили при 90°С и остаточном  

давлении 0,95 атм. Подвод тепла осуществляли посредством ИК-излучения. 

Количество нанесенного на матрицу сухого целевого продукта определяли 

гравиметрически, а его состав – химическими методами анализа. Результаты 

экспериментов представлены на рис. 2. Из приведенных графических дан-

ных видно, что максимальное содержание KО2 в продукте синтеза достига-

ется при мольном соотношении исходных компонентов Н2О2/KОН  1,75,  

а кривая зависимости имеет ярко выраженный экстремум. Это несколько 

выше, чем ранее полученные авторами [4, 16] результаты (требуется боль-

ший избыток Н2О2), что может быть объяснено увеличением гетерогенной 

составляющей распада перекисных продуктов системы KОН–Н2О2–Н2О на 

матрице ВПЯМ.  
 

 

Рис. 2. Зависимость содержания надпероксида калия в продукте синтеза  

от мольного соотношения исходных компонентов 
 

На основании полученных результатов можно сделать вывод, что в усло-

виях эксперимента получение надпероксида калия из пероксида водорода  

и гидроксида калия может быть описано уравнениями (1) и (2), т.е. проме-

жуточный продукт имеет состав K2О2·2Н2О2. Некоторый, по сравнению со 

стехиометрией, избыток пероксида водорода при протекании процесса де-

гидратации разлагается на воду и кислород. Дальнейшее увеличение содер-

жания Н2О2 в исходном растворе приводит к снижению KО2 в конечном 

продукте, что объясняется увеличением количества воды, присутствующей 

в зоне реакции и, как следствие, разложением части образовавшегося надпе-

роксида калия [2, 4, 5, 14, 16]. 

Оценку влияния температуры на скорость разложения перекисных продук-

тов системе KOH–H2O2–H2O проводили следующим образом. По описанной 

выше методике готовили стабилизированный щелочной раствор пероксида 
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водорода при мольном соотношении Н2О2/MgSO4 = 700 и Н2О2/KОН = 1,75, 

в который помещали матрицы ВПЯМ. Затем емкости с исследуемым рас-

твором помещали в термостат, обеспечивающий постоянство температуры 

с точностью до 0,5°С. Термостат в течение эксперимента находился в тем-

ном месте во избежание разложения перекисных продуктов под воздей-

ствием света [7, 10]. Через определенные временные интервалы химическими 

методами анализа фиксировался состав изучаемой системы. Исследования 

проводили в температурном интервале от –15 до +51°С. Кинетические кри-

вые обрабатывали по уравнению мономолекулярной реакции  

 lnC0/C = k( – 0), (3) 

где С0 и С – содержание активного кислорода в исследуемом растворе в мо-

менты времени 0 и  соответственно. 

В условиях проводимых экспериментов температурная зависимость  

констант скоростей процесса разложения перекисных продуктов системы 

KOH–H2O2–H2O подчиняется уравнению Аррениуса: 

 /akE RT
k A e

−
=   (4) 

где k – константа скорости реакции, А – множитель Аррениуса для данной 

реакции, пропорциональный числу столкновения активных молекул, Eak – 

кажущаяся энергия активации. 

В аррениусовских координатах строили зависимость констант скорости 

разложения пероксида водорода жидкой фазы изучаемой системы от темпе-

ратуры и по тангенсу угла наклона прямой к оси абсцисс находили энергию 

активации [17]. Результаты, рассчитанные на основании пяти параллельных 

опытов, представлены в табл. 1. 

Т а б л и ц а  1  

Кинетические параметры разложения щелочных растворов Н2О2 

Температура, °С 
Интервал измерения, 

мин 

Константа 

скорости, k1·10–3, час–1 

Энергия активации, 

кДж/моль 

–15 60 1,32  

39,75 

0 60 2,46 

13 45 3,76 

18,2 45 4,23 

32 30 7,67 

51 20 10,24 
 

Полученные результаты достаточно хорошо согласуются с результатами 

авторов [10], изучавших кинетику и механизм распада перекисных соедине-

ний жидкой фазы системы KOH–H2O2–H2O в емкостях из различных мате-

риалов. Это свидетельствует о гомогенном механизме разложения перекис-

ных продуктов системы KOH–H2O2–H2O под воздействием присутствующих 

в системе ионов.  

На основании проведенных экспериментальных исследований разрабо-

тан технологический процесс синтеза из пероксида водорода и гидроксида 

калия регенеративного продукта на матрице (принципиальная схема экспе-

риментальной установки приведена на рис. 3).  
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Рис. 3. Технологическая схема производства надпероксида калия:  

1 – смеситель, 2 – бункер, 3 – реактор, 4 – промежуточная емкость, 5 – насос,  

6 – камера для нанесения раствора, 7 – форсунка, 8 – матрица, 9 – вакуум- 

сушильный шкаф, 10 – контейнер для сбора готового продукта 
 

В смеситель с мешалкой 1 подают водный 50%-ный раствор пероксида 

водорода. Одновременно туда же дозируют стабилизатор. После полного 

растворения стабилизатора полученный раствор поступает в реактор из не-

ржавеющей стали 3, снабженный мешалкой, охлаждающей рубашкой и дон-

ной сеткой, в котором происходит его охлаждение проточной водой до тем-

пературы 10–12°С. Стабилизаторы брали в установленных выше оптималь-

ных мольных соотношениях: Н2О2/MgSO4 = 700/1; Н2О2/ Na4P2O7 = 640/1 и 

Н2О2/K2SiO3 = 590/1. Затем в реактор из бункера 2 добавляют твердый гид-

роксид калия в количестве, необходимом для выдерживания заданного 

мольного соотношения. Скорость подачи гидроксида калия подбирается та-

ким образом, чтобы температура в зоне реакции, контролируемая с помо-

щью термопары, не превышала 20–25°С во избежание термического разло-

жения перекисных продуктов. После добавления всего гидроксида калия 

определяется титр полученного раствора на содержание в нем активного 

кислорода [15]. Полученный таким образом щелочной раствор пероксида 

водорода сливают в охлаждаемую промежуточную емкость 4, где он хра-

нится при температуре, не превышающей 25°С. Из емкости 4 полученный 

раствор перистальтическим насосом 5 подают в пневматическую форсунку 7 

и наносят на матрицу из ВПЯМ с плотностью пор 30 ppi (количество пор на 

линейный дюйм). Далее матрица 8, пропитанная щелочным раствором пе-

роксида водорода, помещается в вакуум – сушильный шкаф 9, где при 90°С 

и остаточном давлении 0,95 атм проводится дегидратация. Целевой продукт 

собирается в герметичном контейнере 10. Для дальнейших экспериментов по 

оценке перспективности использования регенеративных продуктов в систе-

мах СЖО и КС пилотируемых летательных аппаратов были при различных 

условиях синтезированы экспериментальные образцы. В табл. 2 приведены 

данные по основным параметрам синтеза и физико-химическим показате-

лям полученных регенеративных продуктов для СЖО и КС.  
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Т а б л и ц а  2  

Физико-химические показатели регенеративных продуктов 

№ 

п/п 

Матрица 

ρкаж, г/см3 

Мольное  

соотношение 

Н2О2/KОН 

Стаби-

лизатор 

Масса пла-

стины, г 

Масса пластины 

с регенеративным 

продуктом, % 

Содержание  

активного кисло-

рода в РП, % 

1 0,463 1,55 MgSO4 68,04 106,12 16,5 

2 0,378 1,60 MgSO4 67,48 110,67 19,3 

3 0,427 1,65 MgSO4 66,34 109,45 20,2 

4 0,437 1,75 MgSO4 64,87 113,28 20,8 

5 0,392 2,00 MgSO4 65,25 110,62 17,2 

6 0,437 1,75 Na4P2O7 65,12 107,73 17,1 

7 0,428 1,75 K2SiO3 66,56 98,84 16,1 
 

Как видно из представленных в табл. 2 данных, нам удалось повысить 

количество нанесенного РП на матрицу с 52 вес. % [4] до 67 вес. % при со-

держании активного кислорода в продукте до 20,8 вес. %. Обращает на себя 

внимание факт, что введение в тройную систему КOH–H2O2–H2O в качестве 

стабилизатора K2SiO3 не только не дает преимуществ по времени стабиль-

ности системы, но и приводит к уменьшению нанесенного регенеративного 

продукта на матрицу по сравнению с использованием в качестве стабилиза-

торов MgSO4 и Na4P2O7 при прочих равных условиях проведения экспери-

мента. Возможно, это обусловлено существенным изменением физико-хи-

мических свойств (вязкость и поверхностное натяжение), определяющих 

диаметр капель при форсуночном распыле жидкости, что играет доминиру-

ющую роль при формировании частиц KО2 предложенным способом и о чем 

мы сообщали ранее [3].  

 

Выводы 

 

1. Проведенные эксперименты позволили оптимизировать технологию 

синтеза регенеративных продуктов на основе надпероксида калия, нанесен-

ного на матрицу из керамических высокопористых ячеистых материалов. 

Анализ совокупности полученных результатов позволяет утверждать, что  

в качестве стабилизатора тройной системы KOH–H2O2–H2O при синтезе ре-

генеративного продукта на керамической матрице целесообразно использо-

вать сульфат магния при мольном соотношении Н2О2/MgSO4  700/1.  

2. Установлено оптимальное мольное соотношение при синтезе регене-

ративного продукта на керамической блочно-ячеистой матрице Н2О2/KОН, 

равное ~ 1,75. 

3. Осуществлена оценка влияния температуры на кинетику процесса  

разложения перекисных продуктов тройной системы KOH–H2O2–H2O  

в присутствии матрицы из ВПЯМ. Показано, что в условиях проводимых 

экспериментов изучаемая система стабильна в течение 6 ч. 

4. На основании экспериментальных исследований разработан техноло-

гический процесс синтеза из пероксида водорода и гидроксида калия реге-

неративного продукта на матрице из ВПЯМ. 
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Abstract. Transdermal drug delivery has gained popularity as a non-invasive 

method for controlled drug release compared to traditional delivery routes. Transdermal 

patches have emerged as a promising platform for delivering a variety of drugs due to 

their ease of use. The objective of this research was to create and characterize transder-

mal patches using various compositions and ratios of hyaluronic acid and zinc oxide 

nanoparticles. A micro molding technique was utilized to fabricate the patches which 

were subsequently characterized using Optical microscopy, FTIR, TGA and tensile 

strength testing. The study found that the mechanical strength and dissolution properties 

of the patches were influenced by the hyaluronic acid and zinc oxide nanoparticle ratios 

used in the fabrication process. Moreover, the patches demonstrated controlled filler 

dispersion in the polymer matrix as a function of the concentration of each filler. The 

results suggest that transdermal patches can be tailored to meet specific requirements 

for drug delivery applications using different compositions and ratios of hyaluronic acid 

and zinc oxide nanoparticles. This development has the potential to improve treatment 

outcomes and patient compliance in various therapeutic areas. 
Keywords: hyaluronic acid, zinc oxide, transdermal patch, composite materials, 

drug delivery 
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Аннотация. Трансдермальная доставка лекарств приобрела популярность как 

неинвазивный метод контролируемого высвобождения лекарств по сравнению  

с традиционными способами доставки. Трансдермальные пленки стали перспек-

тивной платформой для доставки различных лекарств благодаря простоте исполь-

зования. Цель этого исследования – создание и изучение трансдермальных пленок 

с использованием различных составов и пропорций наночастиц гиалуроновой 

кислоты и оксида цинка. Для их изготовления использовалась технология микро-

формования, а далее они были изучены с помощью оптической микроскопии, ИК-

Фурье-спектроскопии, термогравиметрии и испытаний на растяжение. Исследо-

вание показало, что на механическую прочность и растворимость пленки влияет 

соотношение гиалуроновой кислоты и наночастиц оксида цинка, используемых  

в процессе изготовления. Более того, пленки демонстрируют контролируемую 

дисперсию наполнителя в полимерной матрице в зависимости от концентрации 

каждого наполнителя. Результаты показывают, что трансдермальные пленки 

можно адаптировать под конкретные требования к доставке лекарств, используя 

различные составы и соотношения гиалуроновой кислоты и наночастиц оксида 

цинка. Эта разработка может улучшить результаты лечения и повысить привер-

женность пациентов к терапии в различных областях. 

Ключевые слова: гиалуроновая кислота, оксид цинка, трансдермальная 

пленка, композитные материалы, доставка лекарств 
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1. Introduction 

 

The conventional method of drug administration through injections, intravenous 

and oral routes are quite expensive, demanding dosage frequencies and time con-

suming. Resolving to simpler and more cost-effective drug delivery methods, such 

as transdermal dissolvable patches made from composite materials of hyaluronic 

acid and ZnO, will open more research opportunities in drug kinetics.Various non-
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invasive and painless methods of drug administration have been researched to im-

prove drug delivery efficacy, with the aim of bypassing the gastrointestinal tract 

and avoiding the first-pass metabolism effect [1], [2]. The main benefits of these 

methods are the precise control of drug dosage [3], steady drug plasma concen-

tration, and potential drug release mechanism. Transdermal administration is  

a popular method for delivering drugs due to its benefits compared to other routes. 

It is commonly utilized for various medical conditions such as to quit smoking, 

management of chronic pains and motion sickness, and hormone therapy applica-

tion [4–6] The patches deliver drugs through a process of diffusion, that make small 

channels in the Stratum Corneum, which is a layer located in the epidermis of the 

skin tissue. Typically, the stratum corneum is 10 mm thick when it is not hydrated 

and consists of 10 to 15 layers of dead cells. The corneocytes are tightly packed 

together and are separated by lipid bilayers made of free fatty acids and ceramides. 

These corneocytes are keratinized cells. [7, 8] the difussion process create an opening 

through this layer where drugs are directly transported to the systemic circulation. 

In the present times, innovative technologies like liposomes, nano emulsions, 

nanoparticles, and various other nanotechnologies have emerged to effectively 

deliver cosmetic and medicinal components into the stratum corneum [9, 10].  

The above listed methods show a great possibility in the administration of drugs 

directly through the Stratum cornuem to the systemic circulation. However, 

among these technologies, transdermal patches are anticipated to be a safe and 

efficient method for delivering water-absorbing substances [11–15]. 

These patches are designed to effectively treat a variety of skin conditions.  

In respect of this are further references from articles like [16–20]. The general 

configuration of a patch, which consists of a backing laminate done to prevent 

hydrolisys , a drug-loaded adhesive matrix, and a release liner. The discovery  

of ZnO drug kinetic release mechanism with its advantageous and innovative 

properties has been used in recent times for administration of insulin and other 

viable drugs. Numerous studies have reported on the antibacterial properties of 

zinc oxide (ZnO) with different morphologies at the nano-scale level [21–25]. 

Presently, the potential of using ZnO as an antibacterial agent in both microscale 

and nanoscale configurations. As the particle size of ZnO is reduced to the na-

nometer range during dispersion in distilled water and polymer solution, it exhibits 

notable antimicrobial properties against a diverse range of bacterial species. Like-

wise, the potentials of Hyaluronic acid which is a natural existing polysaccharide 

can be used as a drug courier in transdermal application.  

Moreso, Due to its biodegradable and biocompatible characteristics, Hyalu-

ronic acid (HA), which is a type of polysaccharide, is commonly employed in 

research related to skin diseases [26]. Hyaluronic acid (HA) is a heteropolysac-

charide and a type of naturally occurring polymer that can be found in various 

parts of the human body, such as the skin, connective tissue, joints, rooster comb, 

and umbilical cord. The structure of HA contains carboxyl and acetamido groups 

that can form H-bonds with water molecules, leading to the stabilization of its 

secondary structure. This feature allows HA to be biodegradable, especially in 

water-based environments [27–28]. 
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The study will aim at understudying the physicochemical, mechanical and 

drug release properties of the dissolvable patch, various methods of characteriza-

tion will be employed in this regards FTIR analysis, TGA, Polarized/Optical  

microscope, mechanical and physical analysis device and so on. 

 

2. Materials and methodology 

 

2.1. Materials 

 

Hyaluronate (HA, HMW ∼ 1000kDa), was provided by Huaxi Biotechnology 

Co., Ltd. (Shandong, China), Zinc Oxide Nanoparticles / Nano powder (ZnO) 

99.8% purity of size 10-30 nm was prepared at the center for chemical engineering 

laboratory , ITMO University. The ultrapure water was prepared in the laboratory 

and used for the preparation of all aqueous solutions. 

 

2.2. Method of Experiment 

 

Hyaluronic acid is measured separately within 0.5-3 wt.% and zinc oxide, 0.1-

0.3 wt.%. of various concentrations, they are placed in measuring cylinder and 15 ml 

of distilled water was added. The solution of Hyaluronic acid is first stirred to 

attain a clear solution at room temperature and after about 45mins of stirring, the 

ZnO prepared solution is adjusted to a favourable pH for easy dispersion through 

electrostatic repulsive effect.The pH is reduced using citric acid corresponding to 

a measured percentage by weight of the HA ,precisely 20 percent and carefully 

titrated into the ZnO solution untill a pH of 5-6.5 is attained, which precisely re-

duces the Zeta potential and creates a positive charge around the ZnO for easy 

dispersion in the polymer matrix. The magnetic stirrer is left on for another three 

hours in order to ensure some percentage of homogeneity. The solution is allowed 

to settle down and then placed again in ultrasonic homogenizer for another 45- 

60 minutes for final dispersion of the ZnO in the polymer soultion , this ensures 

proper bonding of the molecules .The solution of Hyaluronic acid and ZnO nano 

particles is then placed inside a substrate for casting and kept safely under room 

temperature (25 ℃ ) for four days for proper drying process and for the final for-

mation of the composite film. 

 

2.3. Characterization techniques used 

 

The Characterization techniques used are not limited to observing the surface 

morphology, film thickness to understand its mechanical relevance, dissolution 

rate measurement as a dependant of its hydrophilic nature. Hence the relevant 

characterization method used in this synthetization of dissolvable patch are FTIR 

Analysis, Optical Microscope, Dissolution test, TGA analysis for Thermal stability 

and degradation and Mechanical analysis to understudy the mechanical strength, 

tensile stress and strain which will define the expected deformity of the film to 

suit the skin texture. The characterization was done severally on various categories 
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of the produced patched samples in order to project the optimum value for appli-

cation. 
 

3. Results and Discussion 
 

The results obtained from the characterization techniques are crucial in deter-

mining the optimal value for the various ratios of the combination of the Polymer 

and Nanoparticles used in the fabrication of the transdermal patch. However, the 

determination of the optimal value is also influenced by other factors such as the 

type of drug application and the duration of application. Therefore, it is important 

to take into consideration the results of the solubility test as seen on table 1 below, 

which provides additional technical information regarding the longevity of the 

patch and the potential release rate of the drug. 
 

3.1. Moisture content percentage in the sample 
 

For a thin film composite containing hyaluronic acid and zinc oxide, the degree 

of swelling refers to the extent to which the film absorbs a solvent or moisture.  

A degree of swelling of 0.54 indicates that the film absorbs 54% of its original dry 

weight when exposed to a specific solvent or moisture. In this case, the composite 

film with a degree of swelling of 0.54 suggests that it has a moderate ability to 

absorb moisture or solvent. This property can be advantageous for applications 

such as transdermal drug delivery, as it allows the film to absorb and retain a cer-

tain amount of moisture or solvent, facilitating the controlled release of drugs 

through the skin. Additionally, the moisture absorption of 2.7% indicates the per-

centage of moisture the film absorbs from the surrounding environment. This 

property is important as it affects the film's stability and mechanical properties.  

A moisture absorption of 2.7% suggests that the film can absorb a moderate amount 

of moisture, which can potentially impact its physical and chemical characteris-

tics. Overall, the degree of swelling and moisture absorption properties of the 

composite film containing hyaluronic acid and zinc oxide provide insights into its 

behavior in different environments and its potential applications in areas such as 

drug delivery and wound healing. The expression is seen below. 

 𝑄 = [𝑤𝑠 − 𝑤𝑑(1 − γ)], (1) 

 𝑠𝑤𝑒𝑙𝑙𝑖𝑛𝑔 % =
𝑤𝑠−𝑤𝑑

𝑤𝑑
 ·  100 =  2.7%, (2) 

Ws = Weight of the polymer film after it has swollen in the solvent; Wd = Weight 

of the dry polymer before swelling; 'γ' (gamma) is the sol fraction of the film. 
 

3.1.1. Swelling and Mositure absorption data 
 

Drying temperature for the set up experiment was between 22-25 degrees 

room temperature; after removing the film from the solvent, it was held vertically 

over a pre-weighted beaker and was allowed to drip for 10-15 seconds to remove 

free surface solvent. It was gently blotted once with lint free filter paper and it 

was weighed immediately to record Ws. 
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Ta b l e  1  

Data Summary 

Time (min) 
Ws (g) mass  
after swelling 

Ws (g) drying mass 
(before immersing) 

Degree of swelling 
(g/g) Ws–Wd/Wd 

Moisture Absorption 
(%) 

10.0 2,48 1,80 0,377778 37,778 

20.0 2,21 1,80 0,227778 22,778 

30.0 2,04 1,80 0,133333 13,333 

40.0 1,80 1,80 0,000000 0,000 

60.0 1,75 1,80 –0,027778 –2,778 

 

           
а                                                                          b 

Fig. 1. The swelling rate (a); the sol fraction of the film (b) 
 

Ta b l e  2  

Solubility Test for Sample 3 (0.2% HA + 7% ZnO) 

Step Procedure 
Time Interval, 

min 
Conclusion 

1 
Place the thin film biopolymer patch in 
a beaker containing 100 mL of distilled 
water at room temperature 

0 
Observe the initial appearance 
of the patch 

2 
At specific time intervals, remove the 
beaker from the stir plate and examine 
the patch for any changes 

10 
Observe any changes in the 
patch, such as swelling or dis-
solution 

3 
After each observation, return the 
beaker to the stir plate and continue stir-
ring at a constant speed 

20 
Check for any further changes 
in the patch 

4 
Repeat step 2 and 3 until the patch is 
completely dissolved or a maximum 
time of 60 minutes has been reached 

40 
Record any changes in the ap-
pearance of the patch, such as 
shape, size, and transparency 

5 

Once the patch has completely dissolved 
or 60 minutes have passed, remove the 
beaker from the stir plate and analyze 
the solution for drug content using  
a suitable analytical technique 

60 
Calculate the dissolution rate 
of the patch and evaluate its 
drug release profile 

6 

Repeat the experiment with different 
patch formulations or dissolution media 
to compare the performance of the bi-
opolymer patch 

– 

Draw conclusions about the 
suitability of the composite of 
hyaluronic acid and zinc oxide 
nanoparticles as a thin film 
material for drug delivery 
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3.2. Thermogravimetric analysis 

 

The central piece of equipment for the Thermogravimetric analyzer (TGA), 

was a specific model PerkinElmer TGA 4000, TA instruments TGA Q50.This has 

a microbalance an ultra-sensitive balance with precision ±0.1µg, housed inside 

the instrument for measuring the sample weight. This equipment also houses a 

furnace which heats precise controlled rate. Samples are placed inside a crucible 

made of platinum and heated from 30 ℃ to 800 ℃ at constant heating rate of 10 ℃ 

per minute. The entire set up is also purged with Nitrogen (N2) at a flow rate of 20-

60mL/min for the entire heating ramp.This prevents oxidation and allows the visi-

bility of the material during inherent thermal degredation.At the final high tempe-

rature, the gas is swicthed form N2 to synthetic air .This will combust any carbon 

based residue ,leaving only the inorganic ash, giving a clean measure of the filter. 
 

 

Fig. 2. Thermogravimetric analysis (TGA) and Derivative thermogravimetric (DTG)  

curves combined, of composite material of HA-ZnO film of 0.1% ZnO 0.2% HA 
 

Table 3 provides a clear overview of the two main phases of mass loss ob-

served during the TGA analysis, specifying the temperature ranges, the percentage 

of mass loss, and an interpretation of what these changes indicate about the be-

havior of the film under heat. 

T a b l e  3  

Mass % loss 

Temperature 

Range (°C) 
Mass Loss (%) Interpretation 

0 to 227.72 100 to 90.96 
Removal of water associated with HA, possibly  

in the form of bound or adsorbed water 

227.72 to 

820.69 
90.46 to 32.41 

Decomposition of HA, releasing oxygen and leaving 

behind a residue of ZnO NPs or carbonized material 



Optimization of transdermal patch on parameters of composites 

133 

T a b l e  4  

The mass percentage loss for HA 0.2% and ZnO (1, 3, 5, and 7%) 

 
0.2% HA +  

1% ZnO 
0.2% HA +  

3% ZnO 
0.2% HA +  

5% ZnO 
0.2% HA +  

7% ZnO 

Sample Mass (g) 6,4049 6,5066 7,2066 8,3195 

Temperature 
Range (°C) 

25°C to 900°C 25°C to 900°C 25°C to 900°C 25°C to 900°C 

Mass Loss (%) 67.57% 65.21% 65.46 % 68.83% 

Decomposition 
Range (°C) 

Significant mass  
loss occurs between 

0 to 227.72°C 
and 227.72  
to 820.69 

Significant mass  
loss occurs between 

0 to 228.66°C 
and 191.80  
to 638.29 

Significant mass  
loss occurs between 

0 to 226.63°C 
and 224.42  
to 670.64 

Significant mass  
loss occurs between 

0 to 228.66°C 
and 191.80 
to 638.29°C 

Thermal  
Behavior 

Release of vola-
tile components 

or decomposition 
of the film 

Release of vola-
tile components 

or decomposition 
of the film 

Release of vola-
tile components 

or decomposition 
of the film 

Release of vola-
tile components 

or decomposition 
of the film 

Stability 
Relatively stable at 
lower temperatures 

Relatively stable at 
lower temperatures 

Relatively stable at 
lower temperatures 

Relatively stable at 
lower temperatures 

 

3.3. Polymer surface morphology 
 

The polymer films as shown in Fig. 3, Fig. 4, Fig. 5 where placed under the 
optical microscope at various magnification using objective lens from 5x to 100x. 
and it shows an even polymer reinforcement while in some sample are agglomer-
ation of zinc oxide cluster whose particles exhibited different contrast, which re-
quires dessaturation through proper dispersion to improve their distribution in the 
polymer matrix .The decision was to focus on high ZnO concentration above %. 

 

  

Fig. 3. The morphology of the composite 
film HA-ZnO 3% 

Fig. 4. The morphology of the composite 
film HA-ZnO 5% 

 

 

Fig. 5. The morphology of the composite film HA-ZnO 7% 
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The effect of the zinc oxide cluster could impact on the mechanical properties 

of the polymer membrane, thereby affecting its strength, antibacterial properties 

and flexibility. 

Sample observation: HA0,2% + ZnO7% 

Observation of the texture: By viewing under the optical microscope, the Film 

obviously exhibits a smooth surface with a slight sheen, which is indicative of the 

hygroscopic nature of hyaluronic acid (HA). Moreso, the presence of ZnO nano-

particles (NPs) must have introduced an ultra-fine, evenly scattering formation 

across the polymer matrix, this is observed as a light, powdered texture. This is 

suggesting a good dispersion of ZnO NPs within the HA matrix, which is im-

portant for deciding the reinforcement patterns and areas of usefulness of the film. 

 

3.4. FTIR Analysis 

 

Fourier Transform Infrared Spectroscopy, also known as FTIR Analysis or 

FTIR Spectroscopy, is an analytical technique used to identify organic, polymeric, 

and, in some cases, inorganic materials. The FTIR analysis method uses infrared 

light to scan test samples and observe chemical properties.The FTIR instrument 

sends infrared radiation of about 10,000 to 100 cm-1 through a sample, with some 

radiation absorbed and some passed through.  The absorbed radiation is converted 

into rotational and/or vibrational energy by the sample molecules. The resulting 

signal at the detector presents as a spectrum, typically from 4000 cm-1 to 400cm-1, 

representing a molecular fingerprint of the sample.  Each molecule or chemical 

structure will produce a unique spectral fingerprint 
 

 

Fig. 6. The FTIR (1-4) describing the samples of composites films  

of HA-ZnO 1, 3, 5 and 7 percent respectively 
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The presence of O-H stretching vibration around the peak value of 3277 cm 

cm-1 is associated with the hydroxyl groups that are present in the glucuronic acid 

and N-acetylglucosamine components of Hyaluronic acid, the C=O stretching  

vibration at 1692 cm-1 aligns with ester C=O stretching in the ester linkages  

in Hyaluronic acid. In addition the wavenumber 1020 cm-1 is also consistent with 

the ester linkages in Hyaluronic acid. In conclusion, the spectra completely  

depicts the presence of the defining functional groups of Hyaluronic acid. 

 

4. Interpretation of results 

 

The nearly similar results is interpreted that the variation of the percentage 

concentrations of ZnO NPs in the polymer film up to 7% concentration does not 

in any way significantly alter the fundamental properties of the polymer matrix. 

This shows that the base material which is the HA was able to maintain its struc-

ture and well stable ,irrespective of the introduction of fillers of various concen-

trations .The limitation at the moment is the long term stability of the structure 

due to the high swelling rate when exposed to atmospheric conditions and the 

stability rate under the possible introduction of nanoparticles of different size dis-

tributions. The future direction of the research will focus more on investigating 

the biological responses during in vivo application of the samples. 

 

5. Conclusion 

 

In conclusion, based on the analysis and characterization of various samples 

of compositions and ratios of hyaluronic acid and zinc oxide nanoparticles for trans-

dermal patches fabrication, various indicative measures of defining the properties 

of the films for various application is very possible, for wound dressing, drug  

delivery and tissue regeneration process, especially for preparing a scaffold. The 

optimum values are as described using the basis of characterization. This research 

further creates an indicative approach to studying the impact of HA as a stable and 

base material for biomedical applications with specific tailored properties. 
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Аннотация. Представлены результаты лабораторной фитобиоремедиации се-

рой лесной почвы, загрязненной нефтью. Добавление бактерий, выделенных из 

пластовых вод нефтяного месторождения, существенно повысило эффективность 

очистки почвы. Степень деградации нефти в исходной почве составила 22%, тогда 

как в почве с бактериями этот показатель достиг 48%. Проанализировано оста-

точное содержание нефти в почве после фитобиоремедиации и изменения в ее фрак-

ционном составе. В образцах остаточной нефти после биологической обработки 

отмечены относительное снижение доли углеводородных фракций и увеличение 

содержания полярных смолистых соединений. Хромато-масс-спектрометрический 

анализ масляной фракции углеводородов показал изменения в профиле н-алканов 

и изопреноидов. В модельных образцах зафиксировано снижение концентраций 

C₁₇ и C₁₈, а также увеличение содержания пристана и фитана. Рост геохимических 

коэффициентов (Pr/C₁₇, Ph/C₁₈, KI) в образцах с биодеградацией нефти в 3–4 раза 

по сравнению с контрольными образцами свидетельствует о высокой степени 

микробной активности. Эти данные указывают на преимущественное разрушение 

менее стабильных линейных алканов. ИК-спектроскопия смолисто-асфальтеновых 

компонентов остаточной нефти выявила значительные изменения в функциональ-

ном составе смол. Наблюдалось повышение интенсивности полос, соответствую-

щих ароматическим кольцам и карбонильным группам, при одновременном сни-

жении характеристик алифатических групп. Это интерпретируется как переход 

от насыщенных структур к более окисленным и стабильным. Комплексное при-

менение физико-химических методов анализа позволило не только количе-

ственно оценить снижение содержания нефти в почве, но и проследить изменения 

в ее составе и структуре. Полученные результаты подтверждают высокую эффек-

тивность биоремедиационного подхода, основанного на использовании растений-

фиторемедиантов и микроорганизмов-нефтедеструкторов. 

Ключевые слова: почва, нефтезагрязнение, ремедиация, микроорганизмы, 

остаточная нефть 
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Abstract. This paper presents the results of laboratory phytobioremediation of oil-
contaminated gray forest soil. The addition of bacteria isolated from oil field formation 
waters significantly increased the effectiveness of soil remediation. Oil degradation in 
the original soil was 22%, while in the soil inoculated with bacteria, this figure reached 
48%. The residual oil content in the soil after phytobioremediation and changes in its 
fractional composition were analyzed. Residual oil samples after biological treatment 
showed a relative decrease in the proportion of hydrocarbon fractions and an increase 
in the content of polar resinous compounds. Chromatographic mass spectrometric anal-
ysis of the oil fraction of hydrocarbons revealed changes in the profile of n-alkanes and 

isoprenoids. Model samples showed decreased concentrations of C₁₇ and C₁₈, as well 
as an increase in the content of pristane and phytane.  The increase in geochemical 

coefficients (Pr/C₁₇, Ph/C₁₈, KI) in samples with oil biodegradation by 3–4 times com-
pared to control samples indicates a high degree of microbial activity.  These data indi-
cate the preferential degradation of less stable linear alkanes. IR spectroscopy of the 
resin-asphaltene components of residual oil revealed significant changes in the func-
tional composition of the resins. An increase in the intensity of bands corresponding to 
aromatic rings and carbonyl groups was observed, while the characteristics of aliphatic 
groups decreased. This is interpreted as a transition from saturated structures to more 
oxidized and stable ones. The integrated use of physicochemical analytical methods 
allowed us not only to quantitatively assess the reduction in oil content in the soil but 
also to track changes in its composition and structure. The results confirm the high ef-
fectiveness of the bioremediation approach based on the use of phytoremediant plants 
and oil-degrading microorganisms. 

Keywords: soil, oil pollution, remediation, microorganisms, residual oil 
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Введение 

 

Разработка и эксплуатация нефтяных месторождений сопряжены с рис-

ками аварийных разливов нефти. Восстановление нефтезагрязненных терри-

торий важно не только для сохранения экосистем и поддержания биоразно-

образия, но и для обеспечения экологической и промышленной безопасности. 

В последние годы активно развиваются биологические методы рекультива-

ции с использованием растений, устойчивых к нефтяному загрязнению, – 

фиторемедиация [1, 2], и микроорганизмов, выделенных из пластовых вод, – 

биоремедиация [5–9]. В настоящее время наиболее перспективным методом 

рекультивации почв является использование объединенного метаболиче-

ского потенциала микроорганизмов и растений, наиболее устойчивых к воз-

действию нефти, что способствует быстрому восстановлению почвенного 

покрова и возврату земель в хозяйственный оборот [10–12]. 

Ранее авторами проведено лабораторное исследование влияния нефтя-

ного загрязнения на растения в присутствия микрофлоры, выделенной из 

пластовых флюидов нефтяных месторождений [13]. Из отобранных почвенных 

образцов были выделены и проанализированы остаточные нефтяные компо-

ненты. Результаты данного исследования представлены в настоящей работе. 

 

Объекты и методы 

 

В качестве модели нефтезагрязнения использовалась нефть Самотлор-

ского месторождения, вносимая в почву в концентрации 3,21 мас. % (обра-

зец Н6). Для изучения влияния углеводородокисляющих бактерий на про-

цесс разложения нефти их вносили в почву с содержанием нефти 3,21 мас. % 

(образец НМ6). После сбора растительных образцов проводили экстракцию 

почвы хлороформом по стандартной методике [14]. Для оценки влияния со-

става почвы на эффективность экстракции нефти был выполнен контрольный 

эксперимент: в чистую почву добавляли нефть в концентрации 3,21 мас. % 

и экстрагировали хлороформом (образец H0).  

Определение группового состава экстрактов проводилось с помощью 

хроматографа «Градиент». Метод основан на элюировании с использова-

нием последовательно подаваемых растворителей различной полярности [15].  

Препаративное выделение компонентов нефти (насыщенные, ароматиче-

ские углеводороды и смолы) проводили адсорбционной хроматографией на 

нейтральном оксиде алюминия, активированном при 450°С в течение 3 ч.  

В качестве элюентов использовали гексан + 7% толуола для десорбции 

насыщенных и ароматических углеводородов. Для десорбции смол – смесь 

этанола с толуолом (1:1).  

Хромато-масс-спектрометрический анализ (ГХ-МС) углеводородного со-

става исходной и биодеградированных нефтей проводили на приборе 

Hewlett Packard 6890/5973 на колонке длиной 30 м, диаметром 0,25 мм 

с толщиной фазы DB 5MS 0,25 мкм. Газ-носитель – гелий при постоянном рас-

ходе 0,8 мл/мин. Программа термостата: начальная температура 80°С (3 мин), 
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подъем до 300°С (4 град./мин), выдержка при конечной температуре 30 мин. 

Количественные расчеты сделаны с использованием внутреннего стандарта 

дейтероаценафтена C12D10. 

ИК-спектры смол регистрировали в пленке в диапазоне 400–4000 см–1  

с помощью ИК-Фурье-спектрометра Thermo Scientific Nikolet 5700, осна-

щенного модулем Рамана (Thermo Electron Corporation, США). Полуколиче-

ственный анализ органических соединений проводится с помощью спек-

тральных коэффициентов [16]. 

 

Результаты 

В табл. 1 представлены результаты определения остаточной нефти в почвах 

после экстракции.  

Т а б л и ц а  1  

Содержание остаточной нефти в образцах почвы после фитобиоремедиации 

Образец H0 Н6 НМ6 

Остаток нефти, % от исходной 97 78 52 

 

Данные показывают максимальную степень биодеградации нефти при 

использовании микробиального субстрата (образец НМ6). Анализ группо-

вого состава экстрактов выявил изменение соотношения компонентов – ма-

сел и смол (табл. 2).  

Т а б л и ц а  2  

Групповой состав остаточной нефти в почве после фитобиоремедиации, % отн. 

Образцы Масла Смолы Асфальтены 

Н0 46 54 0,0 

Н6 43 57 0,0 

НМ6 40 60 следы 

 

Уменьшение содержания масел, состоящих преимущественно из насы-

щенных углеводородов, указывает на их биодеградацию. Изменение содер-

жания смол может быть связано с двумя противоположными процессами. 

Первый процесс характеризуется увеличением концентрации смол за счет 

окисления углеводородов из фракции масел и их перехода в полярные со-

единения, входящие в состав смол. Второй процесс – это биогенное окисление 

смолисто-асфальтеновых компонентов тяжелой нефти, что подтверждено в 

работах [17–19]. 

ГХ-МС-анализ выявил существенное снижение содержания алканов:  

на 93% в исходной почве и на 99,4% в почве, обогащенной бактериями 

(табл. 3). Кроме того, зафиксировано уменьшение концентраций изопрено-

идных алканов – пристана и фитана. 

Для оценки степени биодеградации нефтей широко распространена 

практика использования геохимических индексов парафинов по соотноше-

нию содержаний пристана, фитана и н-парафинов С17 и С18 [20]. Получен-

ные результаты (табл. 4) показывают значительный рост изопреноидного 
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коэффициента Кi: в 4 раза для образца Н6 и в 3 раза для образца НМ6. 

Уменьшилось содержание н-алканов С17 и С18. Меньшие значения Ki, Pr/C17 

и Ph/C18 могут свидетельствовать о способности бактерий к деструкции изо-

преноидных УВ. Индекс Wax показывает одинаковое снижение доли низко-

молекулярных алканов в этих образцах. 

Т а б л и ц а  3  

Изменение содержания алканов в процессе фитобиоремедиации 

Алканы 
Содержание, мкг 

Н0 Н6 НМ6 

н-С13 492 0 0 

н-С14 1 535 14 2 

н-С15 1 967 21 2 

н-С16 1 876 24 3 

Пристан 1 121 81 6 

н-С17 1 707 24 3 

Фитан 1 541 71 5 

н-С18 1 009 12 1 

н-С19 1 035 24 3 

н-С20 678 20 2 

н-С21 666 29 4 

н-С22 652 35 4 

н-С23 591 47 6 

н-С24 580 59 6 

н-С25 450 84 10 

н-С26 498 89 7 

н-С27 306 144 17 

н-С28 233 97 6 

н-С29 190 117 11 

н-С30 144 64 3 

н-С31 122 74 5 

н-С32 84 36 1 

Сумма 17 660 1 237 110 

 
Т а б л и ц а  4  

Парафиновые геохимические индексы фракции масел 

Образцы 
Парафиновые геохимические индексы 

Ki = (Pr + Ph)/(C17 + C18) Pr/C17 Ph/C18 Wax = 2C17/(C17 + C27) 

H0 0,98 0,66 1,53 0,85 

Н6 4,17 3,35 5,78 0,14 

НМ6 2,76 2,03 4,59 0,14 

 

Гомологи циклогексана также подверглись деградации на 96% в исход-

ной почве и на 99,3% в почве с бактериальной добавкой (табл. 5). Тритер-

паны и гопаны были полностью разрушены в обеих почвах.  

Результаты, свидетельствующие о высокой степени биодеградации угле-

водородов нефти, обусловлены спецификой состава нефти Самотлорского 
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месторождения, характеризующейся низкой плотностью и малым содержа-

нием смол. Микроорганизмы, выделенные из попутно добываемых вод дан-

ного месторождения, демонстрируют высокую степень адаптации к хими-

ческому составу нефти. 

Т а б л и ц а  5  

Изменение содержания циклогексанов в процессе фитобиоремедиации 

Циклогексаны, Сn 
Содержание, мкг 

Н0 Н6 НМ6 

13 32 0,0 0 

14 56 0,0 0 

15 72 0,0 0 

16 62 0,7 0 

17 36 1,0 0,3 

18 30 2,2 0,4 

19 25 1,4 0,5 

20 7 2,2 0,2 

21 13 1,5 0,3 

22 11 1,4 0,4 

23 10 1,4 0,3 

24 5 1,8 0 

25 4 0,9 0 

26 4 0,0 0 

27 2 0,0 0 

Сумма 366 14,7 2,5 

 

Результаты инфракрасной спектроскопии смолистых фракций представ-

лены в табл. 6. Анализ показал снижение алифатичности смол, что выража-

ется в уменьшении коэффициента С4. Это сопровождается увеличением 

доли ароматических структур, о чем свидетельствуют коэффициенты А1 и 

А6. Такие изменения указывают на окислительную деструкцию алифатиче-

ских компонентов смол под воздействием углеводородокисляющих бакте-

рий. В результате данного процесса возрастает относительное содержание 

простых (Сэф1) и сложных эфиров (Сэф2). Схожие тенденции наблюдаются 

при биодеградации смол нефти Ашальчинского месторождения [17], где  

в ходе биодеградации происходят уменьшение доли алкильных фрагментов 

и увеличение содержания ароматических и кислородсодержащих структур. 

Т а б л и ц а  6  

Спектральные коэффициенты фракций смол 

Спектральные коэффициенты 
Образцы 

Н0 H6 HM6 

A1 = D1610/D725 – коэффициент ароматичности 2,04 2,05 2,22 

A6 = D1610/D1465 – содержание ароматических структур 0,34 0,36 0,43 

Cэф1 = D1170/D1465 – содержание простых эфирных групп 0,29 0,40 0,46 

Cэф2 = D1740/D1465 – содержание сложно-эфирных групп 0,44 0,82 0,61 

C4 = (D720 + D1380)/D1600 – степень алифатичности 2,27 2,34 1,97 
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Выводы 

 

1. Внесение микробиального препарата снижает содержание остаточ-

ной нефти в почве на 45% по сравнению с исходной почвой. 

2. При фитобиоремедиации в остаточной нефти уменьшается содержа-

ние насыщенных углеводородов, растет содержание смол. 

3. ГХ-МС-анализ выявил существенное снижение содержания алканов: 

на 93% в исходной почве и на 99,4% в почве, обогащенной бактериями. 

4. При фитобиоремедиации в смолах остаточной нефти увеличивается 

доля ароматических и кислородсодержащих структур, уменьшается доля ал-

кильных фрагментов. 
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Аннотация. Исследованы однокомпонентные наноразмерные порошки (НП) 

молибденита, приготовленные в криогенных условиях (77 К) в различных газовых 

средах, а также двухкомпонентные композиты на основе молибденита (MoS2) в со-

четании с газофазными нанопорошками кобальта (Co) и никеля (Ni) как каталити-

ческими промоторами, так и без них. Для получения новой серии образцов тонкому 

измельчению подвергался прежде всего моно-молибдендисульфид слоистой струк-

туры в различных по химическому составу криогенных средах в сочетании с газо-

фазными НП Со и Ni или без них. Для криообразцов НП были определены дисперс-

ность, пористость, каталитическая активность в реакциях гидродесульфуризации 

дибензотиофена (ДБТ), а также дизельных фракций (ДФ). Наиболее активные ка-

тализаторы, выявленные в ходе экспериментов, были использованы в процессе 

гидроочистки компонентов дизельных фракций. Выполнена оценка «ароматизи-

рующей» и «гидрирующей» способностей протестированных образцов катализа-

торов. Показано, что привлечение криогенного подхода позволяет получить но-

вые криокатализаторы с высоким уровнем гидродесульфирующей способности 

как модельных S-, N-соединений, так и компонентов нативного сырья. Обсужда-

ются возможные взаимосвязи между конкретными характеристиками, которые 

были определены в ходе проведенных исследований приготовленных криообразцов 

и их каталитической активностью. Показано, что криокатализаторы, полученные 

на основе моно-молибдендисульфид слоистой структуры с микро и мезопористой 

структурой, характеризуются более высокой активностью и стабильностью в ре-

акциях гидродесульфуризации ДБТ и дизельных фракций. 

Ключевые слова: молибденит, нанопорошки, криогенное диспергирование, 

катализаторы, гидрообессеривание, дибензотиофен, дизельные фракции 
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Abstract. Single-component nanoscale moly powders (NP) prepared under cryo-

genic conditions (77 K) in various gaseous media, as well as two-component compo-

sites based on moly (MoS2), in combination with gas-phase cobalt (Co) and nickel (Ni) 

nanopowders, both with and without catalytic promoters, have been studied. To obtain 

a new series of samples, mono-molybdenum disulfide of a layered structure was sub-

jected to fine grinding in cryogenic media of various chemical compositions, in combi-

nation with or without gas-phase NP Co and Ni. The dispersion, porosity, and catalytic 

activity in the hydrodesulfurization reactions of dibenzothiophene (DBT), as well as 

diesel fractions (DF), were determined for cryo-NP samples. The most active catalysts 

identified during the experiments were used in the process of hydrotreating components 

of diesel fractions. The "aromatizing" and "hydrogenating" abilities of the tested cata-

lyst samples were evaluated. It is shown that using the cryogenic approach makes it 

possible to obtain new cryocatalysts with a high level of hydrodesulfurization ability of 

both model S-, N-compounds and components of native raw materials. Possible rela-

tionships between the specific characteristics that were determined during the studies 

of the prepared cryo-samples and their catalytic activity are discussed. It has been 

shown that cryo-catalysts based on a mono-molybdenum disulfide layered structure 

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

in the hydrodesulfurization reactions of DBT and diesel fractions. 

Keywords: molybdenite, nanopowders, cryogenic dispersion, catalysts, hydro-

desulfurization, dibenzothiophene, diesel fractions 
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Введение 
 

Осуществляемый на современном мировом рынке этап перехода к ультра-
низкосернистым бензинам и дизельным топливам является беспрецедент-
ным в истории топливной промышленности. Он сопровождается невиданным 
ранее развитием технологий глубокой и сверхглубокой очистки жидких 
фракций с привлечением новых катализаторов. Представленные результаты 
отражают продолжение экспериментального поиска получения новых массив-
ных нанодисперсных каталитических систем на основе молибденита, прямым 
твердофазным способом с привлечением криогенного подхода (77 К) [1].  
Во взаимосвязи обсуждаются их характеристики, активность в тестовой ре-
акции и в процессе гидроочистки нативного дизельного сырья. 

В области наноразмерных катализаторов перспективным оказался, как 
было показано нами ранее [2], криохимический подход. Прямой твердофаз-
ный метод измельчения молибденита (MoS2) в криогенных условиях (77 К) 
в различных газовых средах (Ar, He, N2, H2) привел к получению новых ка-
талитических систем, обладающих уникальной каталитической активно-
стью, высокой селективностью в твердофазных процессах гидроочистки. 
Недостаток – химическая деградация нанокатализаторов из-за образования 
на поверхности наночастиц лабильных S–O-соединений, а также сравни-
тельно низкие значения рН их водных нанодисперсий.  

Цель данного исследования – расширение предпринятого ранее экспери-
ментального поиска в области получения наноразмерных моно- и бикомпо-
нентных (Со-, Ni-) массивных сульфидных катализаторов для прямого дис-
пергирования товарного молибденита как размерного прекурсора активного 
компонента в криогенных условиях, при 77 К, а также исследование их 
структурных особенностей, дисперсности, пористости, дефектности, опре-
деление ароматизирующей способности совместно с реализацией гидроде-
сульфирования дибензотиофена (ДБТ) и нативных дизельных фракций.  

 

Методы исследования 
 

Одно- и двухкомпонентные криокатализаторы готовили в одну стадию 
механическим измельчением крупнодисперсного коммерческого порошка 
дисульфида молибдена MoS2 (ДМИ-7; получен из минерала молибденита, 
содержание основного вещества 99,72%) в течение 7 ч в вертикальной виб-
рационной мельнице в криогенных условиях (77 К) при небольших ускоре-

ниях мелющих тел ( 50 м/с2), в преимущественном режиме сдвиговых  
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деформаций, в среде газообразных гелия (Не), водорода (H2), жидкого азота 
(N2), а также твердого аргона (Ar). Механохимическое сочетание молибде-

нита с газофазными нанопорошками (НП) Ni и Co ( 21–26 нм) выполнено 
в среде твердого Ar (77 К). Физико-химические характеристики криообраз-
цов контролировали методами рентгенофазового анализа (РФА; дифракто-
метр D8-Discovery, Bruker, Германия), седиментационного анализа (СА; 
дисковая центрифуга DC24000, CPS Instruments, США), рентгеновской фо-
тоэлектронной спектроскопии (РФЭС, фотоэлектронный спектрометр SPECS 

с использованием AlK-излучения), просвечивающей электронной микроско-
пии (ПЭМ, JEM-2010, JEOL Ltd., Япония), температурно-программирован-
ного восстановления (хемосорбционный анализатор «Хемосорб», НЕОСИБ, 
Россия) и методом ДСК/ДТА/ТГ. Активность криокатализаторов оценивали 
по глубине их гидродесульфирующей, деазотирующей и гидрирующей спо-
собности относительно ДБТ, как модельного соединения, а также компонен-
тов дизельных фракций.  

 

Обсуждение результатов 
 

В табл. 1 приведены результаты по крекирующей способности C–S-связи 
для НП-катализаторов в модельной реакции гидродесульфирования ДБТ как 
для однокомпонентных, так и для двухкомпонентных криогенных систем.  

Т а б л и ц а  1  

Гидродесульфирующая способность крио-НП на ДБТ (Sисх = 500 ррм) 

№ Катализатор, крио-НП Sост ppm, 
Состав продуктов реакции, % 

рН 
БФ ЦГБ ТГДБТ БЦГ БЦП 

1 Ar-Крио-MoS2 0…10 61,0 35,3 0 3,7 0 3,2 

2 N2-Крио-MoS2 36 71,8 18,2 0 0 2,9 6,9 

3 Н2-Крио-MoS2 0…5 0 53,7 20,8 13,3 12,2 5,8 

4 Не-Крио-MoS2 80 38,0 62,0 0 0 0 5,1 

5 Ni-Крио-MoS2 13 80,5 19,0 0 0,5 0 6,9 

6 1Со-Крио-МoS2 0 93,0 7,0 0 0 0 7,0 

7 2Со-Крио-MoS2 (воздух) 0 88,1 11,6 0 0,3 0 7,0 

8 3Со-Крио-МoS2 (19 нм) 0 88,1 0 0 0 0 7,0 
 

Как следует из данных табл. 1, выход бифенила (БФ), как реперного при-
знака по склонности к разрыву C–S-связи в данном случае варьирует в ши-
роком диапазоне от 0 для Н2-Крио-MoS2 как катализатора сравнения до 93% 
для 1Со-Крио-MoS2. При этом присутствие воздуха в процессе МА-крио-
измельчения не сказывается негативно на гидродесульфирующей способно-
сти катализатора 2Крио-Со-MoS2 (см. табл. 1, образец 7). Присутствия серы 
в конечных гидросульфуризатах не обнаружено, кроме неожиданно высокого 
содержания остаточной серы (13 ррм) для Ni-содержащего катализатора. 
Следует также отметить, что для НП-Н2О-суспензий значения рН не явля-
ются прогностическим признаком проявления каталитической активности 
(см. табл. 1, значения рН). 

В соответствии с данными, приведенными в табл. 2, Ni-содержащие  
каталитические системы так же, как и в модельной реакции (см. табл. 1), 
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демонстрируют более низкую каталитическую способность относительно 
удаления серы, чем Со-содержащие каталитические системы в процессе 
гидроочистки дизельных фракций ДФ-1 и ДФ-2. 

Т а б л и ц а  2   

Гидродесульфирующая и деазотирующая способность крио-НП  

для дизельных фракций ДФ-1 и ДФ-2 

№ Крио-катализа-
тор 

Исходное содержа-
ние серы, ррм 

Остаточное содержа-
ние серы, ррм 

Остаточное содержа-
ние азота, ррм 

ДФ-1 с содержанием серы S = 3 000 ррм 

1 1Со/MoS2 500 0 0 

2 3Со/MoS2 500 0 – 

3 Ni/MoS2 500 69 105 

Товарная прямогонная дизельная фракция ** ДФ-2с содержанием серы S = 22380 ррм  

3.1 1Со/MoS2 500 0 0 

5.1 Ni/MoS2 500 43 25 

Примечание. ДФ-1 – товарная смесь прямогонной дизельной фракции (90%) и фракции 
каткрекинга (10%) с Рязанского НПЗ (S = 3 000 ррм). Исходное содержание серы в ДФ-2 

дизельной фракции (с Омского НПЗ) = 22 380 ррм, азота – 184 ррм. Знак «−» соответ-
ствует отсутствию данных 

 

Выводы 
 

Полученные результаты свидетельствуют о перспективности использо-
вания криогенного подхода в процессе приготовления катализаторов гидро-
обессеривания как для модельных, так и для нативных S-содержащих суб-
стратов. Вопросы различия в активности Со- и Ni-промотированных систем, 
включая их деазотирующую способность, структуру активных центров, ме-
ханизмы действия, а также вопросы подходов к многократному цикличному 
использованию наноразмерных катализаторов в зависимости от НП-промо-
тора (Со или Ni) будут являться предметом дальнейших исследований.  
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