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ПРЕДИСЛОВИЕ

Cборник научных статей «Свиридовские чтения», выпуск 17, выходит 
в свет в год празднования 100-летия со дня основания Белорусского государ-
ственного университета и одновременно 100-летия преподавания химии в его 
стенах. Юбилейные события этим, однако, не исчерпываются: в 2021 г. испол-
няется 100 лет кафедре неорганической химии, 90 лет химическому факульте-
ту БГУ. В этом же году исполнилось бы 90 лет академику В. В. Свиридову, па-
мяти которого посвящен названный сборник.

С личностью академика Вадима Васильевича Свиридова – выдающего-
ся ученого-химика, создателя крупнейшей научной школы в области химии 
твердого тела и синтетической нанохимии – связаны многие блестящие до-
стижения университетских химиков в 1970–80-х гг., ставших «золотым веком»  
в истории химического факультета БГУ и НИИ физико-химических проблем, 
директором которого В. В. Свиридов был на протяжении почти 15 лет.

Основная идея юбилейного сборника – дать как можно более широкий 
обзор современного состояния исследований в области химии гетерогенных 
и наноструктурных систем, в области молекулярных систем и комплексных 
соединений, в значительной степени являющихся дальнейшим развитием ра-
бот, заложенных еще при участии академика В. В. Свиридова. Так, исследова-
ния в области ультрадисперсных металлических фаз, фотохимии твердого тела 
и сложнооксидных систем развились в мощный пласт научных работ в области 
синтетической нанохимии, прикладного фотокатализа, нанокапсулирования 
и химической сенсорики, в то время как исследования, направленные на соз-
дание высокоэнергетических материалов на основе азолов, не потеряв исход-
ной актуальности, позволили предложить оригинальные системы биомеди-
цинского назначения, а также катализаторы и сорбенты. Все это лишний раз 
подчеркивает значимость данного много лет назад импульса, который опреде-
лил вектор развития исследований многочисленных университетских химиков.

В семнадцатый выпуск сборника включены как обзорные работы, так 
и оригинальные статьи по результатам новейших исследований, проводи-
мых на химическом факультете и в НИИ ФХП БГУ. Большая часть этих работ 
выполнена на кафедрах и в лабораториях под руководством представителей  
научной школы В. В. Свиридова. К ним относятся все статьи раздела «Химия 



гетерогенных и наноструктурных систем» и статья Н. В. Логиновой и др. из 
раздела «Химия молекулярных систем и комплексных соединений». 

В обзорных статьях представлены результаты исследований в области на-
ноинженерии полупроводниковых материалов, их оптических и фотоэлектро-
химических свойств, изучения редокс-активных металлокомплексов феноль-
ных производных с широким спектром биологической активности, а также 
описаны достижения последних лет в области синтеза тетразолсодержащих 
полимеров и использования их для получения катализаторов и сорбентов. 
В оригинальных статьях описаны новые методы синтеза и изучения свойств 
порошковых, тонко- и толстопленочных материалов на основе MAX-фаз типа 
Ti3AlC2, композитов, наполненных углеродными нанотрубками, и фотоуправ-
ляемых систем на основе нанокапсул гетерооксидного фотокатализатора.

Специалисты химического факультета и НИИ ФХП БГУ по аналитической 
химии описывают новейшие достижения в сфере  функционирования и ме-
тодов оценки пределов обнаружения ионоселективных электродов. В области 
биохимии представлены результаты использования флуоресцирующих про-
изводных стероидов и липофильных нестероидных красителей для изучения 
биохимических свойств клеток и отдельных белков, а также данные о свобод-
норадикальной фрагментации глицерофосфолипидов, важные для понима-
ния молекулярных механизмов действия биологически активных дипептидов.

Важнейшим аспектом функционирования химического факультета и НИИ 
физико-химических проблем БГУ как единого научно-образовательного ком-
плекса является организация учебного процесса, позволяющая обеспечивать 
подготовку специалистов-химиков, соответствующих современным требова-
ниям. Создание обучающей среды, дающей возможность органично сочетать 
теоретическую и практическую подготовку студентов химического факульте-
та, всегда было в центре внимания Вадима Васильевича и преподавателей ка-
федры неорганической химии, которой он  заведовал на протяжении многих 
лет. С историей развития методики преподавания химических дисциплин на 
кафедре неорганической химии и на всем химическом факультете, с вопроса-
ми формирования методологической культуры преподавания и организации 
профориентационной работы на химическом факультете БГУ знакомят науч-
но-методические статьи раздела «Организация учебного процесса и препода-
вание химии в высшей школе».

Материалы выпуска представляют интерес для научной и научно-педаго-
гической общественности, а также для студентов и аспирантов-химиков, ре-
шивших посвятить свою деятельность разработке новых материалов и хими-
ческих технологий.

6 ПРЕДИСЛОВИЕ
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М. В. АРТЕМЬЕВ

НАНОИНЖЕНЕРИЯ ДВУМЕРНЫХ КОЛЛОИДНЫХ 
ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ НАНОКРИСТАЛЛОВ  

ХАЛЬКОГЕНИДОВ МЕТАЛЛОВ

НИИ физико-химических проблем  
Белорусского государственного университета, Минск, Беларусь

Полупроводниковые квантовые нанопластины, синтезируемые методами колло-
идной химии, обладают уникальными оптическими свойствами, которыми мож-
но управлять посредством контроля их химического состава, дискретной толщины 
и поверхностного лигандного монослоя. Замена поверхностного монослоя кар-
боновых кислот на алифатические тиолы позволяет влиять на степень искажения 
кристаллической решетки нанопластин и положение их энергетических уровней. 
Формирование плотноупакованного монослоя алифатических лигандов приводит 
к самоорганизации коллоидных нанопластин в слоистые агрегаты. Латеральное 
упорядочение нанопластин на плоских субстратах позволяет получать простран-
ственно-направленное излучение. Формирование нанопластин с экзотической 
морфологией типа «ядро–крылья» демонстрирует эффект фотонной антенны для 
гетеронаноструктур I типа и появление непрямых оптических переходов с боль-
шими стоксовыми сдвигами для структур II типа. Изменение условий осаждения 
второй субфазы может приводить к формированию вместо гетероструктур типа 
«ядро–оболочка» и «ядро–крылья» более экзотических структур типа «ядро–от-
ростки» с эффектом фотонной антенны.

Semiconductor quantum nanoplates synthesized by colloidal chemistry methods possess 
unique optical properties that can be controlled by varying their chemical composition, 
discrete thickness, and surface ligand monolayer. Replacing surface carboxylic acids with 
aliphatic thiols makes it possible to affect the distortion of the crystal lattice of nanoplates 
and the position of their energy levels. The formation of a close-packed monolayer of 
aliphatic ligands leads to self-organization of colloidal nanoplates into layered aggregates. 
Lateral ordering of nanoplates on flat substrates makes it possible to generate spatially 
directed radiation. The formation of nanoplates with exotic morphology of the “core–
wing” type demonstrates the effect of a photonic antenna for type I heteronanostructures 
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and the appearance ofindirect optical transitions with large Stokes shifts for type II 
structures. Changing the deposition conditions of the second subphase can lead to the 
formation of more exotic structures of the “core–legs” type with the effect of a photonic 
antenna instead of “core–shell” and “core–wings” heterostructures.

Ключевые слова: нанокристаллы; полупроводники; коллоидная химия; кван
товоразмерный эффект; фотолюминесценция; морфология; поверхностные 
лиганды.

Keywords: nanocrystals; semiconductors; colloidal chemistry; quantum-sized effect; 
photoluminescence; morphology; surface ligands.

Квантоворазмерные полупроводниковые нанокристаллы являются объ-
ектами с уникальными физическими и химическими свойствами, перспек-
тивными для практического использования в оптике (нелинейнооптические 
материалы, конверторы света, сцинтилляторы), оптоэлектронике (электро-
оптические материалы, электролюминесцентные структуры, солнечные ба-
тареи), биомедицинских приложениях (флуоресцентные метки для ранней 
сверхчувствительной диагностики онкологических и инфекционных заболева-
ний). Уникальность оптических свойств квантоворазмерных нанокристаллов 
связана с реализацией эффекта размерного квантования при уменьшении раз-
мера наночастиц ниже определенного порогового значения. Эффект размер-
ного квантования приводит к появлению дискретных оптических переходов 
в спектрах поглощения и люминесценции нанокристаллов, энергия которых 
может регулироваться посредством изменения размера, формы, химическо-
го состава нанокристаллов в процессе их синтеза. Полупроводниковые нано-
кристаллы, синтезированные коллоидно-химическими методами, являются 
более дешевыми и универсальными аналогами широко используемых нано-
структур, получаемых методами молекулярно-лучевой эпитаксии (полупро-
водниковые светодиоды, лазерные диоды и др.). 

Наличие квантоворазмерного эффекта в полупроводниковых нано-кри-
сталлах обусловливает также высокую чувствительность их оптического откли-
ка к внешним воздействиям (электрические и магнитные поля, химический 
состав окружающей среды), что делает такие наночастицы и композитные 
материалы на их основе перспективными для использования в качестве элек-
трооптических структур, оптических химических сенсоров. Возможность эф-
фективной инжекции и экстракции носителей заряда в квантоворазмерных 
наночастицах делает их перспективными для использования в фотовольта-
ических преобразователях солнечной энергии и электролюминесцентных 
структурах для дисплеев с повышенной интенсивностью и улучшенными цве-
товыми характеристиками. Высокий квантовый выход люминесценции полу-
проводниковых нанокристаллов, узкая спектральная полоса излучения вкупе 
с возможностью прецизионного контроля длины волны излучения в широ-
ком спектральном диапазоне от ближнего УФ до ближней ИК-области по-
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зволяет использовать их в качестве флуоресцентных меток для биомедицин-
ских приложений.

Важное место в препаративной нанохимии занимает разработка методов 
коллоидно-химического синтеза гетеронаноструктур, имеющих в своем соста-
ве две и более фазы различной морфологии и размерности. В качестве таких 
объектом широко используются нанокристаллы со структурой типа «ядро–
оболочка», которые обладают значительно большей химической и фотоста-
бильностью по сравнению с безоболочечными аналогами, особенно в водных 
биологических средах. Методы коллоидной химии позволяют контролировать 
в широких пределах морфологию полупроводниковых наночастиц, которая, 
в свою очередь, влияет на физические и химические свойства нанокристал-
лов. В настоящее время наиболее перспективны и интересны с точки зрения 
фундаментального научного знания и практических приложений двумерные 
квантоворазмерные полупроводниковые нанокристаллы или квантовые на-
нопластины.

В данном обзоре приводятся основные научные результаты по химии 
и физике квантоворазмерных полупроводниковых нанопластин соединений 
семейства AIIBVI и гетеронаноструктур на их основе, полученные в лабо
ратории нанохимии НИИ ФХП БГУ в тесной научной кооперации с другими 
группами и учеными, включая профессора С. Гапоненко из Института фи
зики им. Б. И. Степанова НАН Беларуси, профессора У. Воггон и доктора 
А. Ахтштайна из Технического университета (г. Берлин), доктора А. Чувилина из 
NANOGUNE (Испания) и др. Результаты данных исследований легли в основу 
кандидатских диссертаций А. В. Прудникова и А. В. Антановича, защищенных 
в лаборатории нанохимии НИИ ФХП БГУ под руководством М. В. Артемьева.

УПРАВЛЕНИЕ ОПТИЧЕСКИМИ СВОЙСТВАМИ ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ 
НАНОКРИСТАЛЛОВ ПУТЕМ КОНТРОЛЯ ИХ МОРФОЛОГИИ 

И  ПОВЕРХНОСТНЫХ СВОЙСТВ

Полупроводниковые нанокристаллы, получаемые методами коллоидной 
химии, представляют большой научный и практический интерес в связи 
с наличием ряда уникальных оптических свойств, обусловленных эффектом 
размерного квантования [1]. Различают три основых типа квантоворазмерных 
полупроводниковых нанокристаллов по их геометрии или размерности, 
в которой реализуется эффект размерного квантования: 0-мерные квантовые 
точки (наличие эффекта размерного квантования в трех пространственных 
направлениях), 1-мерные наностержни (2D-размерное квантование) 
и 2-мерные квантовые нанопластины (1D-размерное квантование). Поскольку 
первые два типа квантоворазмерных полупроводниковых нанокристаллов 
сегодня детально описаны в мировой научной литературе, здесь мы остановим-
ся на некоторых физических и химических аспектах, связанных с одномерным 
размерным квантованием в квантовых нанопластинах соединений AIIBVI.
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Квантовые нанопластины (КНП) халькогенидов кадмия получают реак-
цией высокотемпературного металлоорганического синтеза с использованием 
карбоксилатов кадмия в качестве прекурсора. Поверхность синтезированных 
коллоидных КНП покрыта лигандной оболочкой на основе карбоксилат-
анионов (олеат и ацетат), связанных с поверхностными атомами кадмия. Все 
синтезы проводятся в высококипящем органическом растворителе (напри-
мер, октадецен-1) в инертной атмосфере и при высокой температуре (180–
250 °С), с использованием порошка селена, ацетатов кадмия и цинка, солей 
кадмия и жирных органических кислот в качестве реагентов. На первой ста-
дии формируются малоатомные зародыши CdSe, которые в дальнейшем яв-
ляются центрами двумерного роста плоских нанокристаллов CdSe в присут-
ствии ацетата кадмия или цинка. 

Роль ацетата металла в формировании двумерных нанокристаллов явля-
ется определяющей и связана со специфической адсорбцией на (100) плоско-
стях CdSe кубической модификации, что затрудняет рост нанокристалла в по-
перечном направлении (торцевые грани нанопластин имеют более сложную 
структуру, которая детально не исследована). Таким образом, формируются 
КНП CdSe, имеющие дискретную толщину (3, 4, 5 и более монослоев (МС) 
Cd–Se). Последним терминирующим слоем на обеих базальных плоскостях 
является МС атомов Cd. Общепринятой нотацией для обозначения толщины 
КНП является 3,5, 4,5, 5,5 МС Cd–Se, что указывает на наличие дополнитель-
ного МС атомов кадмия. Дискретная толщина КНП вкупе с атомарно-гладкой 
поверхностью приводит к формированию узких спектральных оптических пе-
реходов в видимой области как в спектрах поглощения, так и фотолюминес-
ценции (ФЛ) (рис. 1). Спектральное положение оптических переходов опре-
деляется толщиной КНП и изменяется скачкообразно с ее увеличением [2].

Наличие развитой поверхности и анизотропной формы приводит к тому, 
что тип поверхностных лигандов может оказывать существенное влияние на 
структурные и оптические свойства КНП. Поскольку в настоящее время син-
тез КНП, пассивированных другими лигандами, помимо ацетат- и олеат-анио-
нов, непосредственно в реакционной смеси не представляется возможным, для 
модификации их поверхности был выбран метод лигандного обмена. В дан-
ном разделе обсуждаются результаты влияния лигандной оболочки, включа-
ющей гексадецилфосфоновую (ГДФК) и стеариновую кислоты (СК), а также 
гексаденкантиол-1 (ГДТ), на структурные и оптические свойств КНП CdSe. 

ГДФК, СК и ГДТ являются лигандами X-типа и связываются с ионами Cd2+ 
на поверхности CdSe в анионной форме. При этом замещение карбоксилат-
ионов на фосфонат- и тиолят-ионы протекает в рамках двухстадийного процесса, 
включающего стадию протонного обмена. Поскольку ГДФК (pKa 2,6) – более 
сильная, чем олеиновая кислота (ОК) (pKa  4,8–5,6), процесс замещения 
в данном случае протекает быстро и практически необратимо. В то же время 
тиолы обладают меньшей кислотностью по сравнению с карбоновыми кислотами 
(pKa 10–11), поэтому замещение карбоксилат-ионов на тиолят-ионы проводили 
с использованием триэтиламина в качестве депротонирующего агента.
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Рис. 1. Спектры поглощения (а) и ФЛ (б) КНП CdSe  
толщиной 3,5 (1), 4,5 (2) и 5,5 (3) МС Cd–Se [3]

Процесс лигандного обмена контролировали методом оптической и ИК-
спектроскопии. ИК-спектроскопия позволила установить природу молекул, 
связанных с поверхностью нанокристаллов на основании характеристиче-
ских колебаний функциональных групп лигандной оболочки НК [4]. ИК-
спектроскопия может использоваться для исследования конформации и упо-
рядочения алкильных цепей в самоассамблированных слоях и липидных 
мембранах, а также на поверхности наночастиц [5]. Анализ тонкой структуры 
ИК-спектров КНП CdSe с различной лигандной оболочкой показал, что наи-
более выраженная тонкая структура наблюдается в случае КНП, обработанных 
ГДФК. Данный факт свидетельствует об образовании наиболее упорядоченной 
и плотноупакованной лигандной оболочки при замене остатков ОК на ГДФК. 
Это связано с наибольшей кислотностью ГДФК среди исследовавшихся лиган-
дов, что способствует более полному протеканию процесса лигандного заме-
щения. В случае СК и ГДТ тонкая структура является менее выраженной, по 
всей видимости, из-за присутствия остаточных олеат-ионов на поверхности 
КНП, наличие которых приводит к разупорядочению слоя лигандов.

Исследование влияния состава лигандной оболочки на структуру КНП про-
водили с помощью метода РФА порошков КНП толщиной 3,5, 4,5 и 5,5 МС, 
покрытых указанными лигандами. На рентгенограммах порошков КНП, по-
крытых ОК, наблюдаются рефлексы, характерные для селенида кадмия со 
структурой сфалерита. Лигандный обмен ОК на ГДТ или ГДФК не вызывает 
изменения кристаллической фазы КНП. Ранее показано, что кристаллическая 
решетка КНП CdSe характеризуется небольшим тетрагональным искажением 
по сравнению с объемным CdSe. Это приводит к появлению «запрещенного» 
рефлекса при 2θ ≈ 20°, обусловленного дифракцией рентгеновского излучения 
на плоскостях (110), а также к расщеплению рефлекса при 2θ ≈ 42°, обусловлен-
ного дифракцией рентгеновского излучения на плоскостях (220) на широкую 
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и узкую компоненты [6]. Для определения параметров искаженной кристалли-
ческой решетки КНП был проведен анализ полученных рентгенограмм в диа-
пазоне 2θ = 35–55° путем их аппроксимации с использованием функции Фохта.

Результаты РФА-анализа показали, что в КНП CdSe происходит измене-
ние симметрии элементарной ячейки с кубической на тетрагональную [7]. По-
скольку толщина КНП лежит в направлении [001], узкая компонента рефлекса 
при 2θ ~ 42° была отнесена к дифракции на плоскости (220), а широкая компо-
нента – к сумме дифракционных отражений на плоскостях (022) и (202). Для 
количественной характеристики искажения кристаллической решетки КНП 
при замене лигандов рассчитаны величины изменения параметров решетки 
в латеральном направлении и в направлении толщины КНП. Проведенные 
расчеты позволили установить, что при замещении ОК на ГДТ или ГДФК про-
исходит неравномерное искажение тетрагональной структуры КНП, проявля-
ющееся в сжатии кристаллической решетки в латеральном направлении и ее 
расширении в направлении толщины (рис. 2).

Рис. 2. Изменение параметров кристаллической решетки КНП CdSe толщиной 
3,5, 4,5 и 5,5 МС, покрытых ОК, ГДФК и ГДТ (сверху), и схема искажения 

кристаллической решетки КНП, происходящего во время лигандного обмена 
(снизу) [8]

Подобный характер искажения кристаллической решетки в КНП может 
быть вызван рядом факторов: вандерваальсовым взаимодействием алкильных 
цепей или стерическим расталкиванием функциональных групп поверхност-
ных лигандов, реконструкцией поверхности, вызванной взаимодействием 
неорганического ядра КНП с функциональными группами лигандов. Ана-
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лиз методом ИК-спектроскопии показал, что на поверхности КНП происхо-
дит упорядочивание молекул лигандов, содержащих насыщенные алкильные 
цепи, в результате их дисперсионного взаимодействия между собой. В случае 
ГДТ сжатие кристаллической решетки в латеральном направлении может быть 
связано с формированием поверхностного квазимонослоя Cd–S. Формиро-
вание такого квазимонослоя Cd–S на поверхности КНП CdSe, стабилизиро-
ванных алифатическими тиолами, было ранее установлено с использованием 
КР-спектроскопии. Подобное сжатие решетки КНП в латеральном направле-
нии после обработки ГДФК также может быть связано с формированием по-
верхностного квазимонослоя Cd–O. Расширение кристаллической решетки 
в перпендикулярном направлении связано с перераспределением напряжения 
сжатия в латеральном направлении, создаваемого поверхностными лигандами.

Анализ влияния лигандного обмена на оптические свойства КНП CdSe 
с использованием абсорбционной спектроскопии и ФЛ спектроскопии пред-
ставлен на рис. 3. Из него видно, что при замене ОК на поверхности КНП на 
ГДТ или ГДФК происходит сдвиг экситонных переходов в спектрах погло-
щения в длинноволновую область на величину порядка ∆E ~ 240 мэВ. Такие 
спектральные сдвиги могут ассоциироваться с искажением кристаллической 
решетки КНП, а не с влиянием концевых групп лигандов на положение энер-
гетических уровней за счет донорно-акцепторных эффектов.

Рис. 3. Спектры оптического поглощения и ФЛ (λвозб = 400 нм) КНП CdSe 
толщиной 3,5, 4,5 и 5,5 МС, имеющих лигандный монослой из ГДФК, ГДТ и ОК. 

Пунктирной линией обозначены положения максимумов полосы  
первого экситонного перехода соответствующих КНП [7, 8]
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На рис. 4 приведена зависимость величины спектрального сдвига полосы 
первого экситонного перехода КНП, покрытых различными лигандами, от 
степени искажения параметра кристаллической решетки в направлении тол-
щины относительно КНП, покрытых ОК.

Рис.  4. Зависимость величины спектрального сдвига 
полосы первого экситонного перехода КНП CdSe 

толщиной 3,5, 4,5 и 5,5 МС, покрытых ОК, ГДТ и ГДФК, 
от степени искажения их кристаллической решетки 

в направлении толщины [7]

Из рис. 4 видно, что уменьшение энергии экситонных переходов линейно 
связано с увеличением толщины КНП в направлении размерного квантования 
энергии электронно-дырочных пар. Ослабление режима размерного квантова-
ния происходит за счет увеличения толщины КНП. Таким образом, получен-
ные результаты позволили наглядно продемонстрировать новую возможность 
управления фундаментальным параметром квантоворазмерной полупроводни-
ковой наночастицы, таким как эффективная ширина запрещенной зоны, не 
за счет изменения ее химического состава или размерности, а через влияние 
поверхностных лигандов на ее кристаллическую структуру.

ФОРМИРОВАНИЕ И ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СЛОИСТЫХ АНСАМБЛЕЙ 
И ЛАТЕРАЛЬНО-ОРИЕНТИРОВАННЫХ МОНОСЛОЕВ КНП CdSe

Формирование организованных ансамблей полупроводниковых нанокри-
сталлов представляет большой интерес для ряда различных практических при-
ложений, включая оптоэлектронику, сенсорику, фотовольтаику и др. Важной 
задачей является разработка экспериментальных методов формирования орга-
низованных ансамблей нанокристаллов с контролируемой структурой и функ-
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циональными свойствами. Сравнительно недавно была продемонстрирована 
возможность получения слоистых структур на основе КНП CdSe путем кон-
тролируемого нарушения коллоидной стабильности КНП в гексане [9, 10]. Та-
кие организованные слоистые структуры представляют интерес для создания 
люминесцентных конвертеров света, светоизлучающих структур. Самоорга-
низация КНП может приводить к формированию слоистых структур с контро-
лируемой ориентацией КНП и их оптического диполя в пространстве.

При исследовании процесса лигандного обмена на поверхности КНП CdSe 
нами обнаружено явление самоорганизации таких КНП в слоистые агрега-
ты. В данном разделе представлены результаты исследования этого процес-
са, которые позволили разработать качественно новый подход к получению 
слоистых агрегатов КНП. Для получения слоистых агрегатов к коллоидно-
му раствору КНП CdSe толщиной 4,5 МС в хлороформе добавляли аликво-
ты растворов различных лигандов в хлороформе, а формирование агрегатов 
КНП контролировали методом динамического рассеяния света (ДРС). На 
рис. 5 представлено изменение среднего гидродинамического размера агре-
гатов КНП CdSe в зависимости от времени обработки. 

Рис. 5. Изменение среднего 
гидродинамического размера 

агрегатов КНП CdSe толщиной 
4,5 МС после добавления СК, 

ГДТ, ОК и ГДФК (а);  
ГДТ и смеси ГДТ 

с триэтиламином (б); 
различного количества  

ГДФК (в) [8, 11]
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При добавлении ГДФК агрегация начинается практически сразу после 
введения лиганда, а средний размер агрегатов перестает расти через ~ 10 мин. 
В случае СК индукционный период агрегации составляет около 30 мин, в то 
время как добавление такого же количества ОК не приводит к агрегации. При 
добавлении ГДТ к коллоидному раствору КНП CdSe образование агрегатов на-
блюдается только в присутствии триэтиламина как депротонирующего агента.

В ряду ГДФК–СК–ГДТ наблюдается корреляция скорости агрегации 
и среднего размера формируемых агрегатов с кислотностью молекул, вызыва-
ющих самосборку КНП: pKa (ГДФК) = 2,6, pKa (СК) = 4,8–5,6, pKa (алкантио-
лы) ~ 10–11. Это согласуется с механизмом процесса обмена лигандов X-типа, 
включающего стадию протонного обмена. Чем сильнее кислота, тем быстрее 
протекает процесс обмена лигандов и образование КНП, на поверхности ко-
торых значительная часть исходного лигандного слоя ОК замещена на вво-
димые лиганды. Механизм процесса агрегации КНП в слоистые суперструк-
туры схож с механизмом Ла Мера нуклеации и роста коллоидных наночастиц 
в растворе. Процесс лигандного замещения приводит к быстрому образова-
нию большого числа малых агрегатов КНП. Затем агрегация замедляется вви-
ду того, что значительная часть КНП уже связана в «зародышевые» агрегаты. 

Данное предположение также подтверждается тем, что при повышении 
концентрации вводимого лиганда образуются агрегаты меньшего размера 
(рис. 5, в). Среднее расстояние между КНП в агрегатах линейно возрастает 
с увеличением длины алкильной цепи лиганда. Это связано с тем, что наи-
большее расстояние между соседними КНП в агрегате должно быть пропор-
ционально удвоенной длине алкильной цепи молекул лигандов lmax в соответ-
ствии с формулой [12]:

lmax = 1,5 + 1,265 ⋅ nC,

где nC – число атомов углерода в алкильной цепи.
Результаты измерения среднего расстояния между КНП в агрегатах меньше 

теоретического расстояния, равного удвоенной длине молекул лигандов, что 
свидетельствует о том, что при агрегации КНП происходит частичное пере-
крывание их лигандных оболочек. При этом отклонение измеренного рассто-
яния от рассчитанных значений возрастает по мере увеличения длины цепи.

Современная тенденция развития химии и физики упорядоченных нано-
размерных систем определяется переходом к стратегиям контролируемой са-
моорганизации структурных наноэлементов в ансамбли с заданным строением 
и свойствами. Формирование планарных структур и ультратонких покрытий 
из полупроводниковых нанокристаллов на межфазной границе позволяет не 
только исследовать закономерности поведения вещества в двумерном про-
странственно-ориентированном состоянии, но и создавать гибридные на-
носистемы для ряда практических приложений от миниатюрных сенсорных 
элементов до компонентов программируемых устройств и оптических пере-
ключателей.
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В данном разделе представлены методики формирования тонкопленочных 
ансамблей латерально-ориентированных КНП CdSe в виде субмонослойных 
пленок на различных подложках с использованием методов Ленгмюра и Ленг-
мюра – Блоджетт, а также результаты исследования фундаментальных опти-
ческих свойств ансамблей латерально-ориентированных КНП.

Для получения пленок латерально-ориентированных КНП и исследова-
ния их оптических свойств был использован принцип растекания коллоидно-
го раствора гидрофобных КНП в органическом растворителе, нанесенного на 
водную поверхность с последующим испарением растворителя. Полученные 
пленки КНП переносили с водной поверхности на подложку методом погру-
жения или улавливания. Предложенная методика представляет собой аналог 
технологии Ленгмюра – Блоджетт для молекулярных систем [13]. Эта мето-
дика ограничивает круг возможных растворителей нанокристаллов, включая 
хлороформ, гексан, толуол, тетрахлорэтилен и др., по критерию хорошей рас-
творимости КНП и эффективному растеканию по поверхности воды. В ходе 
эксперимента установлено, что оптимальным растворителем является хлоро-
форм, в котором удается достичь достаточной объемной концентрации КНП 
без потери агрегативной устойчивости.

Получение субмонослойных пленок методом Ленгмюра – Блоджетт в од-
ноименной ванне проводили с КНП CdSe/CdS/ZnCdS типа «ядро–оболочка» 
в хлороформе, имеющих на поверхности лигандный монослой ГДТ. В качестве 
субфазы, на которую наносили коллоидный раствор КНП, использовали дис-
тиллированную воду. После нанесения поверхностную пленку КНП сжима-
ли подвижным барьером, при сжатии контролировали поверхностное давле-
ние с помощью весов Вильгельми. Для получения плотноупакованной пленки 
без дефектов сжатие проводили до достижения поверхностного давления 20–
30 мН/м. В качестве подложки использовали предметное стекло с помещенной 
на него сеточкой для электронной микроскопии, покрытой пленкой коллодия. 

Типичная изотерма поверхностного давления пленки КНП на поверхно-
сти воды, формируемая методом Ленгмюра – Блоджетт, имеет три характер-
ных участка: 1 – пленка КНП разреженная, контакта между КНП нет, поэтому 
со сжатием пленки роста поверхностного давления не происходит; 2 – возни-
кают места контакта, образование протяженной субмонослойной пленки и ее 
уплотнение, вследствие чего происходит рост поверхностного давления; 3 – 
коллапс пленки, образование трещин и формирование многослойной пленки, 
что значительно увеличивает скорость роста поверхностного давления. Подоб-
ный характер изменения позволяет однозначно определить величину поверх-
ностного давления, при котором формируется монослой плотноупакованных 
КНП. Следует отметить, что для каждого конкретного типа КНП и лиганда 
поверхностное давление плотноупакованной пленки КНП различно.

На рис. 6 представлены флуоресцентные микроскопические изображения 
монослойной пленки КНП CdSe/CdS/ZnCdS, соответствующей различным 
стадиям сжатия пленки, а также характеристические ПЭМ-снимки участков 
монослоев КНП CdSe, полученных методом Ленгмюра – Блоджетт.
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Рис. 6. Люминесцентные микроскопические снимки монослойной пленки КНП 
CdSe/CdS/ZnCdS от начала процесса сжатия до коллапса (вверху, слева направо). 

ПЭМ-снимки монослойной пленки КНП CdSe/CdS/ZnCdS (внизу)

Из рис. 6 следует, что монослойные пленки КНП, полученные методом 
Ленгмюра – Блоджетт, обладают латеральной ориентацией, большой одно-
родностью и отсутствием пустых протяженных участков, что открывает воз-
можности для применения таких пленок в фотовольтаике и дисплейных тех-
нологиях. В частности, латерально-ориентированные КНП могут испускать 
пространственно-направленное излучение в силу преимущественной ориен-
тации оптического диполя в плоскости КНП. Для исследования угловых и по-
ляризационных зависимостей ФЛ от латерально-ориентированных КНП CdSe 
в сотрудничестве с группой профессора У. Воггон из Технического универси-
тета в Берлине был проведен эксперимент с использованием высокоапертур-
ной 2Dk-space методики. Образец монослойной пленки КНП CdSe помещали 
на поверхность тонкого покровного стекла и фиксировали на высокоапертур-
ном объективе с помощью иммерсионной жидкости. ФЛ КНП CdSe возбуж-
дали лазерным лучом, сфокусированным объективом. Луч люминесценции 
собирали посредством того же объектива и направляли на детектор. Угловую 
зависимость возбуждения ФЛ изучали путем сканирования лазерным лучом 
поперек апертуры объектива, а угловую зависимость ФЛ – посредством се-
лекции угла сбора излучения от пятна возбуждения [14]. На рис. 7 представ-
лены угловые зависимости ФЛ и возбуждения ФЛ латерально-ориентирован-
ных КНП CdSe толщиной 4,5 МС.

250 нм 100 нм
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В качестве образца сравнения ис-
пользовали монослой КТ CdSe с дли-
ной волны ФЛ близкой к таковой для 
КНП CdSe толщиной 4,5 МС. КТ 
CdSe поглощают и излучают свет со 
случайной поляризацией и круговой 
индикатрисой в силу случайной ори-
ентации оптического диполя в сфери-
ческих наночастицах CdSe. 

Сопоставление индикатрис ФЛ 
и возбуждения ФЛ КНП CdSe в срав-
нении с КТ CdSe показало гораздо 
большую пространственную направ-
ленность излучения от КНП CdSe по 
сравнению с КТ. Основным фактором, 
обеспечивающим пространственно-
направленную ФЛ от латерально-ори-
ентированных КНП CdSe, является 
пространственная ориентация опти-
ческого диполя, ответственного за из-
лучательную рекомбинацию в области 
первого экситонного перехода. В от-
личие от сферических КТ в КНП CdSe 
оптический диполь ориентирован в плоскости КНП и формирует излучение, 
направленное преимущественно перпендикулярно плоскости КНП.

Полученные экспериментальные результаты имеют важную практиче-
скую значимость. Многослойные структуры на основе латерально-ориенти-
рованных люминесцентных КНП интересны для создания новых типов лю-
минесцентных дисплеев, аналогичных представленным на рынке телевизорам 
фирмы Samsung и других на основе КТ (QDTV). В отличие от КТ, имеющих од-
нородное пространственное излучение, дисплеи на основе КНП будут иметь 
более яркое и контрастное изображение и более насыщенные цвета.

ДВУМЕРНЫЕ КВАНТОВОРАЗМЕРНЫЕ  ГЕТЕРОНАНОСТРУКТУРЫ 
НА ОСНОВЕ КНП CdSe

В данном разделе изложены р  езультаты исследования структурных и опти-
ческих свойств нового типа атомарно-плоских полупроводниковых гетерона-
ноструктур с электронными гетеропереходами I и II типов, представляющих 
собой КНП CdSe c эпитаксиальными «крыльями» из CdS или CdTe. Для по-
лучения двумерных гетеро-КНП CdSe–CdS типа «ядро–крылья» коллоидно-
химическим методом сначала синтезировали КНП CdSe толщиной 4,5 МС. 
Затем при температуре 200 °С проводили реакцию между прекурсорами кад-

Рис. 7. Угловая зависимость ФЛ (вверху) 
и возбуждения ФЛ (внизу)  монослоя 
латерально-ориентированных КНП 

CdSe толщиной 4,5 МС [14]
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мия и серы в присутствии КНП CdSe. Путем подбора условий реакции уда-
лось осуществить двумерный рост фазы CdS не на базальных плоскостях КНП 
CdSe, а на их торцах. ПЭМ-снимки КНП CdSe толщиной 4,5 МС до и после 
наращивания «крыльев» CdS представлены на рис. 8. Они демонстрируют, что 
по мере добавления прекурсоров кадмия и серы происходит увеличение ла-
терального размера КНП. Проведенный анализ кристаллической структуры 
КНП CdSe до и после наращивания «крыльев» CdS методом дифракции элек-
тронов с помощью ПЭМ показал, что дифракционная картина соответству-
ет фазам CdSe и CdS с кристаллической структурой типа цинковой обманки.

Рис. 8. ПЭМ-снимки КНП CdSe толщиной 4,5 МС до и после наращивания 
«крыльев» CdS: до добавления смеси прекурсоров кадмия и серы (а), после 

добавления 30 % прекурсоров (б), после окончания синтеза (в, г) [3, 15]

Рисунок 8 иллюстрирует ПЭМ-снимки с элементным картированием еди-
ничных плоских гетеро-КНП CdSe–CdS со структурой «ядро–крылья». Дан-
ные элементного картирования показывают, что атомы Se присутствуют только 
в центральной области КНП, в то время как атомы S локализованы по кра-
ям. При этом атомы кадмия равномерно распределены по всему объему КНП. 
Установлено, что при синтезе гетеро-КНП CdSe–CdS типа «ядро–крылья» 
увеличение латерального размера исходных нанопластин CdSe обусловлено 
не их перекристаллизацией, а наращиванием фазы CdS с образованием дву-
мерной гетеронаноструктуры.
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Механизм формирования ге
теро-КНП CdSe–CdS типа «ядро–
крылья» основан на том, что 
в присутствии ацетат-ионов в ре-
акционной среде происходит бло-
кировка роста в вертикальном на-
правлении на базальных плоскостях 
КНП CdSe, а не формирование эпи-
таксиальной оболочки. В качестве 
прекурсора кадмия была использо-
вана соль относительно коротко-
цепочечной карбоновой кислоты, 
в то время как длинноцепочеч-
ные жирные кислоты могут блоки-
ровать двумерный рост сульфида 
кадмия по краям CdSe, тем самым 
провоцируя изотропный рост обо-
лочки. Еще один фактор, провоци-
рующий рост CdS по краям КНП 
CdSe, связан с низкой реакцион-
ной способностью комплекса серы 
с октадеценом, в то время как рост 
эпитаксиальной оболочки CdS осу-
ществляется с применением более 
реакционноспособных прекурсоров, 
таких как бис(триметилсилил)суль- 
фан, тиоацетамид, сульфиды натрия 
или аммония.

На рис. 9 представлены спектры 
оптического поглощения, ФЛ и воз-
буждения ФЛ коллоидных раство-
ров КНП CdSe толщиной 4,5 МС до 
и после наращивания эпитаксиаль-
ных «крыльев» CdS различного раз-
мера. Как видно из рис. 9, а, спектр 
возбуждения ФЛ (кривая 3) хоро-
шо согласуется со спектром погло-
щения (кривая 2) КНП CdSe. После 
добавления 30 % смеси прекурсо-
ров кадмия и серы в спектре погло-
щения наблюдается новая полоса 
с максимумом при λ = 410 нм, ин-
тенсивность которой растет по мере 

Рис. 9. Спектры ФЛ (λвозб = 360 нм) (1), 
поглощения (2) и возбуждения ФЛ 

(λрег = 525 нм) (3) КНП CdSe толщиной 4,5 
МС до и после наращивания «крыльев» CdS: 
до добавления смеси прекурсоров кадмия и 
серы (а), после добавления 30 % прекурсо
ров (б), после окончания синтеза (в) [3, 15]
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добавления прекурсоров CdS. Однако в спектрах ФЛ не наблюдается появле-
ния каких-либо новых полос, связанных с этим оптическим переходом. В т  о 
же время спектр возбуждения ФЛ полностью соответствует спектру поглоще-
ния, в том числе на нем появляется полоса с максимумом на 410 нм, что сви-
детельствует о формировании гетеронаноструктуры с эффективным перено-
сом энергии или заряда между элементами наногетероструктуры. 

Оптический переход при λ = 410 нм, возникающий в спектрах погло-
щения после добавления прекурсоров CdS к КНП CdSe, соответствует 
полосе первого экситонного перехода атомарно-плоских нанопластин CdS 
толщиной 4,5 МС, что доказывает эпитаксиальный характер роста атомарно-
плоских «крыльев» сульфида кадмия на торцах КНП CdSe. Таким образом, 
в данных гетеро-КНП CdSe–CdS реализуется эффект «фотонной антенны», 
который состоит в переносе фотогенерируемых электронно-дырочных пар, 
возбуждаемых при поглощении фотонов в «крыльях» более широкозонного 
CdS, на ядро КНП CdSe, где происходит их излучательная рекомбинация 
(рис. 10). 

  Рис. 10. Принцип действия «фотонной антенны» 
в полупроводниковых гетеро-КНП CdSe–CdS типа «ядро–крылья» [15]

Разработанная методика синтеза гетеро-КНП CdSe–CdS использована 
для получения других типов двумерных коллоидных гетероструктур CdSe–
CdTe и CdTe–CdSe типа «ядро–крылья» II типа. Для формирования гетеро-
КНП CdSe–CdTe в качестве стартовых ядер использовали аналогичные КНП 
CdSe толщиной 4,5 МС. Путем замены прекурсорахалькогена натриоктил-
фосфинтеллурид в присутствии ацетат-ионов был обеспечен эпитаксиаль-
ный рост CdTe на торцах КНП CdSe. На рис. 11 приведены ПЭМ-снимки ядер 
CdSe толщиной 4,5 МС до (а) и после (б) наращивания «крыльев» CdTe, а так-
же элементное картирование. Видно, что после наращивания крыльев CdTe 
латеральный размер КНП возрастает по всем направлениям, что согласуется 
с предыдущими результатами по формированию аналогичных гетеро-КНП 
CdSe–CdS [15].
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Рис. 11. ПЭМ-снимки ядер КНП CdSe толщиной 4,5 МС до (а) и после (б)  
наращивания «крыльев» CdTe и элементное картирование КНП CdSe–CdTe (в) [16]

Карта распределения атомов кадмия, селена и теллура по объему КНП по-
казывает, что атомы селена сосредоточены в ядре гетероструктуры, а атомы 
теллура – в «крыльях». В то же время атомы кадмия равномерно распределе-
ны по всей структуре. Таким образом, данные элементного картирования ука-
зывают, что при таких условиях реакции наблюдается двумерный рост фазы 
CdTe только на боковых гранях КНП CdSe.

Спектры оптического поглощения и ФЛ КНП CdSe до и после формиро-
вания «крыльев» CdTe, представленные на рис. 12, показывают, что при фор-
мировании фазы CdTe спектральное положение полос поглощения КНП CdSe 
остается практически неизменным. При этом наблюдается появление новой 
полосы поглощения при λ = 556 нм, которая может быть отнесена к оптическо-
му переходу, характерному для индивидуальных КНП CdTe толщиной 4,5 МС.

В спектрах ФЛ гетеронанопластин CdSe–CdTe наблюдается исчезнове-
ние полосы ФЛ при λ = 510 нм, характерной для первого экситонного пе-
рехода в КНП CdSe, и одновременное появление новой полосы ФЛ при  
λ = 662 нм, которая не может быть отнесена к прямым экситонным переходам 
в КНП CdSe или CdTe толщиной 4,5 МС. Формирование подобной полосы 
ФЛ с большим стоксовым сдвигом относительно полос поглощения является 
отличительной особенностью гетероструктур с оптическим переходом II типа. 
Образование сопряженной полупроводниковой гетероструктуры с перехо-
дом II типа также подтверждается тем, что спектр возбуждения полосы ФЛ 
при λ = 662 нм гетеронанопластин CdSe–CdTe соответствует спектру погло-
щения гетеронанопластин. Это свидетельствует о том, что данная полоса ФЛ 
возбуждается как за счет фазы CdSe, так и фазы CdTe. Схожими оптическими 
свойствами обладают и инвертированные гетеро-КНП CdTe–CdSe, получен-
ные путем формирования «крыльев» CdSe на КНП CdTe.
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 Рис. 12. Спектры поглощения, ФЛ и возбуждения ФЛ 
ядер КНП CdSe толщиной 4,5 МС до (а) и после (б)  

формирования «крыльев» CdTe и схематическая 
диаграмма энергетических уровней и оптических  

переходов в системе CdSe–CdTe (в) [16]
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Для практических приложений КНП, таких как биомедицина или дисплей-
ные технологии, наиболее предпочтительными являются полупроводниковые 
гетерокристаллы типа «ядро–оболочка», поскольку оболочка защищает ядро 
от фото- и химической деградации, а также увеличивает квантовый выход ФЛ. 
В случае КНП CdSe формирование полноценной оболочки возможно при от-
ходе от условий двумерного горизонтального эпитаксиального роста на тор-
цах КНП, как в случае гетеро-КНП типа «ядро–крылья». Для вертикального 
эпитаксиального роста оболочки CdS на базальных плоскостях CdSe необхо-
димо отсутствие в реакционной смеси ацетат-ионов. 

Для осаждения оболочки CdS использовали метод разложения диэтилди-
тиокарбаматов кадмия Cd(DDTC)2 в присутствии олеиламина. При нагрева-
нии реакционной смеси олеиламин взаимодействует с Cd(DDTC)2 с образо-
ванием H2S и реакционноспособных «мономеров» [M–S] (M = Cd) согласно 
следующей схеме [17, 18]:следующей схеме [17, 18]:

Однако наличие высоко реакционноспособного H2S и «мономера» [M–S] 
обычно приводит к формированию отдельной фазы CdS без образования гомо-
генной эпитаксиальной оболочки CdS. На рис. 13 представлены ПЭМ-снимки 
исходных КНП CdSe до и после наращивания оболочки CdS с использовани-
ем Cd(DDTC)2 в качестве комбинированного прекурсора. Видно, что осажде-
ние фазы CdS сопровождается формированием «отростков» преимущественно 
на вершинах КНП CdSe. Данные элементного картирования КНП CdSe/CdS 
показывают, что «отростки» состоят только из фазы CdS, что свидетельству-
ет в пользу прямой реакции Cd(DDTC)2 с олеиламином, а также отсутствия 
перекристаллизации КНП CdSe и диффузии атомов селена в оболочку. При 
этом атомы серы распределены равномерно по всей структуре. Это указывает 
на формирование CdS не только в виде «отростков», но и в виде тонкой обо-
лочки на базальных плоскостях КНП CdSe.

На рис. 14 представлены спектры поглощения и ФЛ КНПCdSe до и пос ле 
формирования фазы CdS с использованием Cd(DDTC)2 в качестве комбини-
рованного прекурсора. 

,

.
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Рис. 13. ПЭМ-снимки КНП CdSe толщиной 4,5 МС до (а) и после (б) наращивания 
оболочки CdS с использованием Cd(DDTC)2 в качестве комбинированного 

прекурсора. ПЭМ-снимок единичных КНП CdSe/CdS (в); соответствующие 
данные элементного картирования и отдельные карты  распределения атомов 

серы и селена (г). ПЭМ-снимок высокого разрешения  отдельного «отростка» (д) 
и рентгенограммы порошков КНП CdSe и CdSe/CdS (е) [8, 19]

Рис. 14. Спектры  
поглощения (1), ФЛ (2)  

и возбуждения ФЛ (3) КНП CdSe 
толщиной 4,5 МС до (а)  

и после (б) осаждения CdS   
с использованием Cd(DDTC)2 
в качестве комбинированного 

прекурсора [8, 19] 
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Формирование фазы CdS приводит к сдвигу полос поглощения и ФЛ в длин-
новолновую область, что указывает на формирование оболочки CdS на базаль-
ных плоскостях КНП и связано с изменением диэлектрического окружения 
и ослаблением режима размерного квантования для экситонов в ядре CdSe.

В спектре поглощения гетеро-КНП CdSe–CdS наблюдаются увеличение 
интенсивности поглощения света с длиной волны λ < 460 нм и появление 
широкой полосы с максимумом при λ ~ 460 нм, которую можно отнести к по-
глощению света фазой CdS. При этом спектр возбуждения полосы ФЛ при 
λ = 640 нм в гетеро-КНП CdSe–CdS совпадает со спектром поглощения. Это 
указывает на то, что появление новой полосы не связано с формированием 
отдельной фазы CdS за счет побочного процесса гомогенной нуклеации CdS 
в растворе, а обусловлено сопряжением электронных подсистем CdS и CdSe 
в гетероструктуре. «Отростки» CdS вносят основной вклад в поглощение света 
в коротковолновой области при λ < 460 нм и играют роль «фотонных антенн» 
аналогично рассмотренным ранее гетеро-КНП CdSe–CdS типа «ядро–крылья».

Поскольку КНП CdSe имеют кубическую кристаллическую структуру, 
а данные ПЭМ высокого разрешения индивидуального «отростка» CdS и РФЭ 
указывают на гексагональную структуру, сделан вывод о том, что длинная ось 
«отростка» совпадает с направлением <111> кубической решетки КНП CdSe, 
а его рост происходит в эпитаксиальном режиме на плоскостях (111) вдоль 
направления <001> гексагональной решетки CdS (рис. 15).

Рис. 15. Схема строения КНП CdSe–CdS [19]

Аналогичный механизм роста обусловливает формирование тетраподов 
CdSe, CdSe/CdS и CdSe/CdTe, в которых наблюдается рост стержнеобразных 
«отростков» со структурой вюрцита вдоль оси с на плоскостях (111) ядра со 
структурой сфалерита [20]. Образование гетероструктур, состоящих из фраг-
ментов различной размерности с различающейся кристаллической структу-
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рой, связано с возможностью халькогенидов кадмия формировать политипы 
«сфалерит–вюрцит», то есть структуры с разной последовательностью укладки 
слоев с идентичным расположением атомов Cd и Se. Наличие в реакционной 
смеси специфических лигандов, в частности олеиламина, провоцирует одно-
мерный рост гексагональной фазы CdS.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Контроль геометрии квантоворазмерных полупроводниковых нанокри-
сталлов в процессе их коллоидно-химического синтеза и перехода от 0D к 1D 
КНП позволил обнаружить ряд новых фундаментальных научных эффек-
тов по влиянию морфологии нанокристаллов, их поверхностных свойств на 
оптические эффекты, связанные с возбуждением и релаксацией электрон-
но-дырочных пар. В частности, тип молекул, формирующих поверхностную 
лигандную оболочку, оказывает существенное влияние на деформацию кри-
сталлической решетки нанопластин и, как следствие, их электронные и опти-
ческие свойства. Данный эффект может быть использован в оптических сенсо-
рах на специфические молекулы в газовой и жидкой фазах, которые способны 
адсорбироваться на поверхности нанопластин. В то же время контролируемый 
лигандной оболочкой процесс самоассамблирования нанопластин в слоистые 
агрегаты позволяет получать модельные объекты для исследования коллектив-
ных электронных состояний и процессов переноса энергии/заряда в ансамб
лях двумерных нанокристаллов.

Возможность управления анизотропным ростом в КНП позволяет соз-
давать уникальные гетеронаноструктуры, включающие нанопластины типа 
«ядро–крылья» и такие экзотические объекты, как «ядро–отростки», облада-
ющие свойствами «фотонной антенны». Подобные нанокристаллы могут быть 
перспективными оптическими элементами фотовольтаических систем и лю-
минесцентных конверторов света благодаря эффективному поглощению све-
та в широком спектральном диапазоне, превращая его в узкополосное длин-
новолновое излучение или генерируя пространственно-разделенные заряды.

Практическое применение квантовых нанопластин в дисплейных техно-
логиях связано с возможностью формирования на их основе тонкопленочных 
слоев, в том числе с контролируемой пространственной ориентацией. Фор-
мирование пространственно-направленного излучения от латерально-ори-
ентированных КНП может позволить повысить яркость и цветовой контраст 
изображения. Кроме того, люминесцентные конверторы солнечного света на 
основе латерально-ориентированных КНП могут быть более эффективными 
для использования в фотовольтаических устройствах, чем классические сфе-
рические квантовые точки. Оставшиеся за рамками данного обзора резуль-
таты по оценке эффективности двухфотонного возбуждения ФЛ КНП CdSe 
ИК-лазером указывают на их значительный потенциал практического при-
менения в биомедицине в качестве флуоресцентных маркеров с двухфотон-
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ным возбуждением, позволяющих уменьшить автофлуоресцентный фон от 
клеток и тканей.

Работа выполнена в рамках задания 2.1.04.01 ГПНИ «Химические про-
цессы, реагенты и технологии, биорегуляторы и биооргхимия», 2021–2025 гг.
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Электрохимия предоставляет эффективный способ формирования адатомных 
слоев металлов на халькогенидах металлов при потенциале, большем равновесного 
потенциала E(Men+/Me). Слоистая структура кристаллов халькогенида в случае 
теллурида висмута дает дополнительную возможность объединения двух адатомных 
слоев висмута в бислой, внедряемый в ходе электроосаждения теллурида висмута 
по плоскостям Ван-дер-Ваальса слоистой структуры. В статье рассмотрен 
разработанный с учетом этой возможности метод импульсного электросинтеза 
сверхрешеточных структур (Bi2)m(Bi2Te3)n, перспективных в качестве основы новых 
термоэлектрических материалов. Показаны также процессы электрохимического 
модифицирования этих сверхрешеточных материалов с использованием 
селективного анодного окисления в них бислоев висмута.

Electrochemistry provides an efficient method of metal adlayer electrochemical deposition 
onto metal chalcogenide above the reversible potential E(Men+/Me). The layered structure 
of chalcogenide crystalsin the case of bismuth telluride provides the additional opportunity 
of joining the two bismuth adlayers in a bilayer which is introduced in van der Waals 
planes of bismuth telluride crystal structure during electrodeposition. The paper presents 
the results of experimental implementation of this opportunity in the method of pulsed 
electrodeposition of (Bi2)m(Bi2Te3)n superlattices which are attractive as a starting material 
in new thermoelectric materials design. Also, prospects of electrochemical modification of 
such superlattices are discussed based on results of selective anodic oxidation of bismuth 
bilayers in the superlattices.

Ключевые слова: теллурид висмута; висмут; адатомный слой; сверхрешетка; 
электроосаждение; анодное окисление.

Keywords: bismuth telluride; bismuth; adlayer; superlattice; electrodeposition; anodic 
oxidation.

Теллурид висмута является одним из наилучших термоэлектриков [1, 2], 
что в значительной мере обусловливает интерес к электрохимии самого тел-
лурида висмута и материалов на его основе [3–6]. Эффективность материала 
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как термоэлектрика характеризуется безразмерной величиной термоэлектри-
ческой добротности ZT:

	 ZT = α2σT/κ,	 (1)

где α – коэффициент Зеебека; σ – удельная электрическая проводимость; T – 
абсолютная температура; κ – сумма электронной и решеточной составляющих 
теплопроводности. 

Как видно из выражения (1), для достижения высокой эффективности тер-
моэлектрика необходимо обеспечить высокую электропроводность при малой 
теплопроводности. Трудность решения этой задачи обусловлена взаимосвязью 
величин, входящих в уравнение (1): факторы, способствующие высокой элек-
тропроводности, как правило, обеспечивают и высокую теплопроводность. 
Преодолеть ограничение термоэлектрической добротности, обусловленное 
взаимосвязью электропроводности и теплопроводности, удается, используя 
методы наноструктурирования [7–8]. С этим связан большой интерес к элек-
трохимическому осаждению наночастиц теллурида висмута [9–19]. 

В ряду наноструктурированных материалов на основе теллурида вис
мута сверхрешеточные структуры с общей формулой (Bi2)m(Bi2Te3)n вызы
вают особый интерес в связи с преодолением в них компромисса между 
электропроводностью и теплопроводностью [20–23], характерного для 
объектов большого размера. Достижению малой величины κ и, следовательно, 
большой ZT (уравнение 1) в сверхрешеточных материалах на основе теллурида 
висмута и висмута может дополнительно способствовать контролируемое 
формирование дефектов в слоях висмута, внедряемых между слоями теллурида 
висмута [20, 23]. В настоящей работе рассмотрены результаты совместного 
исследования ее авторов, целью которого являлось как электрохимическое 
получение сверхрешеток (Bi2)m(Bi2Te3)n, так и их последующие электрохими-
чески стимулируемые преобразования.

СТРУКТУРА СВЕРХРЕШЕТОК (Bi2)m(Bi2Te3)n

Сверхрешетки (Bi2)m(Bi2Te3)n имеют структуру, производную от слоистой 
структуры кристалла теллурида висмута (рис. 1). Между пятью чередующимися 
слоями атомов висмута и теллура, принадлежащих теллуриду висмута (бу-
дем далее обозначать фрагмент толщиной в пять атомов аббревиатурой QBiTe 
от принятого в англоязычной литературе названия quintuple), в плоскостях, 
разделяющих слабо связанные атомы теллура соседних QBiTe (плоскости Ван-
дер-Ваальса в слоистой структуре теллурида висмута), размещаются два 
атомных слоя висмута (эти бислои будем обозначать Bi2). Данная структура 
подтверждена теоретически результатами квантово-химических расчетов, вы-
полненных методом функционала плотности, и экспериментально анализом 
рентгенограмм электроосажденных пленок методом подбора параметров 
субъячеек [3]. Структура и термоэлектрические свойства сверхрешеток ряда 
(Bi2)m(Bi2Te3)n, полученных неэлектрохимическими методами, рассмотрены 
в работах [21–22].
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Рис. 1. Кристаллические структуры  
представителя сверхрешеток ряда (Bi2)m(Bi2Te3)n (а),  

а также теллурида висмута Bi2Te3 (б). 
Штриховой рамкой выделены фрагменты бислоев висмута

Когда внедрение бислоев Bi2 между QBiTe происходит случайным об
разом, структура не имеет периодического характера в направлении, пер
пендикулярном плоскостям Ван-дер-Ваальса. Максимальное содержание 
висмута в сверхрешетках, сформированных чередованием Bi2 и QBiTe, со
ответствует формуле Bi4Te3. Бислои Bi2 в этом случае внедрены между всеми 
QBiTe исходной структуры теллурида висмута. Данная структура показана на 
рис. 1, а. При соотношении количества атомов висмута и теллура в системе 
Bi–Te, большем 4 : 3, может также образоваться структура, соответствующая 
формуле Bi2Te, в последней бислои Bi2 объединены в пары между QBiTe [3, 21]. 

ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЕ (Bi2)m(Bi2Te3)n

Бислой Bi2 в сверхрешетке (Bi2)m(Bi2Te3)n фактически представляет собой 
два объединенных адатомных слоя висмута, связанных с разными слоями 
теллурида висмута [24]. Родство бислоя Bi2 с адатомными слоями подсказывает 
путь к синтезу сверхрешеток через электроосаждение адатомного слоя вис
мута на теллуриде висмута. Электрохимия адатомных слоев металлов и их 
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электроосаждение на халькогениды металлов подробно рассмотрены нами 
в статьях [24–34]. 

Рис. 2. Типичная циклическая вольтамперограмма  
Bi2Te3-электрода  в азотнокислом растворе Bi(NO3)3. 

Катодные пики: C1 – осаждение адатомного слоя висмута,  
C2 – осаждение металлического висмута;  

анодные пики: A1 – металлический висмут,  
A2 – адатомный слой висмута

Суть явления заключается в электроосаждении одного атомного слоя ме
талла на поверхность халькогенида металла при характерном потенциале (по-
тенциале upd), значительно превышающем соответствующий равновесный по-
тенциал E(Men+/Me). На циклической вольтамперограмме на рис. 2 показаны 
потенциалы электроосаждения (C1) и анодного окисления (A2) адатомного 
слоя висмута на теллуриде висмута вместе с потенциалами электроосаждения 
(С2) и анодного окисления (А1) металлического висмута, а также равновес-
ный потенциал редокс-системы Bi3+/Bi. Рисунок иллюстрирует важную для 
электросинтеза сверхрешеток особенность электроосаждения адатомного слоя 
висмута – данный процесс протекает при потенциале анодного окисления ме-
таллического висмута. Используя такую особенность, оказалось возможным 
селективно осаждать висмут в виде адатомного слоя с исключением электро-
осаждения металлического висмута. Потенциал анодного окисления бислоев 
Bi2 в сверхрешеточных структурах (Bi2)m(Bi2Te3) n, как и потенциал анодного 
окисления адатомных слоев висмута на теллуриде висмута, существенно пре-
вышает равновесный потенциал E(Bi3+/Bi), поэтому селективность электро-
осаждения с защитой от формирования частиц металлического висмута воз-
можна и при электрохимическом формировании бислоев Bi2.
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Рис. 3. Профиль импульсного потенциала осаждения  
сверхрешетки (Bi2)m(Bi2Te3)n, наложенный  

на циклическую вольтамперограмму. 
Состав раствора: 8,75 ммоль/дм3 Bi(NO3)3, 1,25 ммоль/дм3 TeO2,  

1 моль/дм3 HNO3; dE/dt = 10 мВ/с; стрелками показаны  
направление сканирования потенциала, направление  

временной шкалы импульса и соответствующие оси ординат

В виде примеси к теллуриду висмута (Bi2)m(Bi2Te3)n можно осаждать элек-
трохимически даже в условиях обычного потенциостатического или потенци-
одинамического электроосаждения теллурида висмута из раствора, содержа-
щего прекурсоры – растворимые соединения Bi(III), обычно нитрат висмута, 
и Te(IV). В качестве последнего используют азотнокислый раствор TeO2, при-
чем концентрация Bi(III) для соосаждения сверхрешеточной структуры долж-
на быть выше, чем при обычном электроосаждении Bi2Te3. 

Электроосаждение Bi2Te3 и его механизм рассмотрены в работе [4]. Для по-
лучения индивидуального (Bi2)m(Bi2Te3)n разработана специальная методика 
импульсного электроосаждения, рассмотренная в работе [3]. Суть данной ме-
тодики заключается в потенциостатическом контроле и периодическом пере-
ключении двух потенциалов (рис. 3): Edep – потенциала, при котором проте-
кает собственно электроосаждение и потенциала Eref (аббревиатура от англ. 
refinement – очистка, улучшение). Первый потенциал выбирают в области 
электроосаждения теллурида висмута. При этом потенциале может осаждаться 
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сразу несколько продуктов, поэтому для получения индивидуального продукта 
(Bi2)m(Bi2Te3)n после короткого импульса при Edep потенциал переключают на 
Eref, значение которого находится в области анодного окисления металличе-
ского висмута, Eref > E(Bi3+/Bi). Eref выбирают, однако, не очень высоким для 
предотвращения анодного окисления адатомного слоя висмута, который так-
же формируется на теллуриде висмута в условиях электроосаждения послед-
него. В зависимости от состава раствора и параметров импульсов в режиме 
периодического чередования импульсов электроосаждения и очистки проис-
ходит внедрение Bi2 между слоями QBiTe с разной частотой в электроосаждае-
мом (Bi2)m(Bi2Te3)n, вплоть до заполнения всех плоскостей Ван-дер-Ваальса 
бислоями. Это контролируют количественным анализом содержания теллу-
ра и висмута в продукте электроосаждения и параметрами субъячейки, опре-
деляемыми анализом рентгенограмм [3]. Импульсное электроосаждение ис-
пользуют довольно широко при получении различных материалов, в том числе 
пленок теллурида висмута [35]. Обычно импульсный режим обеспечивает оп-
тимальные условия зарождения и роста осаждаемых частиц и является сред-
ством контроля структуры и морфологии получаемых пленок. При осаждении 
двухкомпонентных материалов важна возможность раздельного контроля ва-
рьированием величины потенциала на каждой из стадий импульсного изме-
нения потенциала разных совместно протекающих реакций.

Висмут в бислоях Bi2 находится в состоянии Bi0, что было установлено 
в работе [3] методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии образ-
цов, осажденных в условиях, исключавших присутствие металлического вис-
мута. При очень высоком соотношении концентраций Bi(III) и Te(IV) в про-
цессе импульсного электроосаждения может получаться и продукт с атомным 
соотношением Bi : Te, превышающим 4 : 3, т. е. содержащий двойные бислои 
висмута. В сдвоенных бислоях два внутренних атомных слоя не связаны не
посредственно с теллуридом висмута. Тем не менее их потенциал анодно-
го окисления также существенно превышает потенциал анодного окисления 
металлического висмута. Поэтому в случае импульсного электроосаждения 
сверхрешеток они могут быть сохранены при потенциале анодного окисле-
ния металлического висмута на стадии очистки.

Контроль морфологии электрохимически формируемой пленки  
(Bi2)m(Bi2Te3)n параметрами импульса рассмотрен в работе [36]. На рис. 4 пока-
зано влияние на характер электроосаждения основных параметров импульсов 
(частоты f, скважности γ, характеризующей часть времени в импульсе, прихо-
дящегося на активную фазу), а также влияние поверхностно-активного веще-
ства (ПАВ) – додецилсульфата натрия.

Более длительное по сравнению с продолжительностью активной фазы 
электроосаждения выдерживание электрода при потенциале Eref, требуется 
не только для получения чистого продукта, как было установлено ранее [3], 
но и, как видно из рис. 4, для обеспечения равномерного осаждения при  
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Рис. 4. СЭМ-изображения пленок (Bi2)m(Bi2Te3)n, осажденных в течение разного 
времени t на подложку из нержавеющей стали, демонстрирующие влияние 
скважности импульсов γ (а, б), частоты f (в, г) без использования ПАВ (а–д) 
и эффект добавления додецилсульфата натрия (55 мг/дм3) после осаждения  

на подложку первого слоя кристаллов (д, е):
a) f = 1 Гц, γ = 10 %, t = 30 мин; б) f = 1 Гц, γ = 5 %, t = 30 мин;  

в) f = 1 Гц, γ = 10 %, t = 30 мин; г) f = 0,1 Гц, γ = 10 %, t = 30 мин;  
д) f = 1 Гц, γ = 10 %, t = 20 мин (без ПАВ);  

е) f = 0,1 Гц, γ = 5 %, t = 120 мин (c додецилсульфатом натрия).  
Состав раствора: 1 моль/дм3 HNO3, 8,75 ммоль/дм3 Bi(NO3)3, 1,25 ммоль/дм3 TeO2, 

активация в течение 10 с при –0,4 В; Edep = –100 мВ, Eref = 70 мВ 
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высокой концентрации растущих частиц. Равномерному электроосаждению 
способствует также кратковременная активация подложки при высоком пе-
ренапряжении электроосаждения теллурида висмута, обычно при –400 мВ 
относительно насыщенного хлорсеребряного электрода, перед импульсным 
электроосаждением (Bi2)m(Bi2Te3)n. Высокая концентрация и равномерность 
распределения центров электроосаждения в конечном счете обеспечивают по-
лучение компактного продукта.

Влияние ПАВ различается при его введении в раствор на разных стадиях 
электроосаждения. Присутствие ПАВ в растворе на начальной стадии роста 
частиц приводит к снижению их концентрации и получению пленки низкого 
качества. Добавление 55 мг/дм3 додецилсульфата натрия после формирования 
первого слоя кристаллов способствует предотвращению формирования ден-
дритов, которые в отсутствие ПАВ представляют проблему при низкой вели-
чине скважности импульсов, необходимой для оптимизации других параме-
тров (рис. 4, д, е).

АНОДНОЕ ОКИСЛЕНИЕ

Электрохимические методы не только позволяют получать сверхрешеточ-
ные структуры (Bi2)m(Bi2Te3)n заданного состава, но и предоставляют уникаль-
ную возможность проведения их дальнейших преобразований, за счет исполь-
зования способности бислоев висмута к селективному анодному окислению 
и удалению из сверхрешетки в результате растворения продуктов анодного 
окисления.

На рис. 5 показаны потенциодинамические вольтамперограммы, харак-
теризующие анодное окисление висмута в бислоях сверхрешеток в растворе 
сульфата натрия и растворе азотной кислоты. Как видно из рисунка, анодное 
окисление данного компонента сверхрешетки начинается при потенциале око-
ло 0,1 В, значительно превышающем равновесный редокс-потенциал систе-
мы Bi3+/Bi, причем процесс протекает с заметной скоростью только в сильно-
кислой среде. Необходимость сильнокислой среды для селективного анодного 
окисления межслоевого висмута в сверхрешетках очевидно связана с необхо-
димостью удаления продукта реакции в виде растворимого соединения.

Связь процесса анодного окисления висмута и его удаления из сверхреше-
ток была изучена путем мониторинга изменения массы электрода в реальном 
времени в ходе анодного окисления при сканировании потенциала электро-
да в области потенциодинамического анодного пика, показанного на рис. 5. 
С этой целью сверхрешетки осаждали электрохимически на золоченую поверх-
ность кварцевого кристалла кварцево-кристаллических микровесов QCM-200 
(производитель весов Stanford Research Systems, США) и величину тока в ци-
кле сканирования потенциала регистрировали одновременно с изменением 
массы, как показано на рис. 6.
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Рис. 5. Вольтамперограммы  
с линейной разверткой потенциала, 

характеризующие анодное окисление  
в сверхрешетках бислоев висмута в 

растворах разных электролитов:
1 – 1,0 моль/дм3 HNO3;

2 – 1,0 моль/дм3 Na2SO4;
dE/dt = 1 мВ/с

Потенциодинамическая кривая изменения массы демонстрирует две об-
ласти активного уменьшения массы сверхрешеточной структуры при анод-
ном окислении. Первое уменьшение массы происходит при потенциале пика 
анодного окисления межслоевого висмута, второе – при потенциале второ-
го пика (правее 0,4 В на рис. 6). Второе уменьшение массы соответствует по-
тенциалу анодного окисления теллурида висмута. Проведенное нами сопо-
ставление зарядов и изменений массы показало, что более половины висмута 
успевает удалиться из бислоев в раствор непосредственно в ходе сканирова-

Рис. 6. Потенциодинамическая 
кривая изменения массы (1), 

полученная вместе 
с вольтамперограммой(2) 

сверхрешетки  
висмут-теллурид висмута  

на Au-электроде  
кварцево-кристаллических 

микровесов:  
электролит содержит  

8,33 ммоль/дм3 Bi(NO3)3,  
1,67 ммоль/дм3 TeO2,  

1 моль/дм3 HNO3;  
dE/dt = 10 мВ/с
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ния потенциала в области первого анодного пика. Таким образом, анодное 
растворение межслоевого висмута при потенциале его селективного анод-
ного окисления представляет собой весьма удобный инструмент для мани-
пулирования этим компонентом сверхрешетки, например, для формирова-
ния дефектов, контролирующих решеточную составляющую теплоемкости 
материала. Возможно, селективное анодное окисление и удаление данного 
компонента сверхрешеточной структуры окажется полезным и для последу-
ющего замещения атомов висмута атомами других элементов в процессе соз-
дания новых типов наноструктурированных материалов на основе сверхре-
шеток теллурида висмута.

Для понимания перспектив электрохимического манипулирования сверх-
решеточной структурой представляют интерес результаты мониторинга па-
раметров субъячейки, полученных анализом рентгенограмм образцов, по-
лученных анодным окислением бислоев висмута в сверхрешетках разного 
количественного состава (рис. 7). Последний контролируется соотношением 
концентраций прекурсоров в растворе, используемом для импульсного элек-
троосаждения (рис. 8). Как видно из рис. 7, 8, лишь при очень высоком со-
держании висмута его селективное анодное окисление приводит к изменению 
параметров субъячейки сверхрешеточной структуры.

Рис. 7. Зависимость параметров 
субъячейки asub и сsub 
в электроосажденных 

сверхрешетках от мольного 
соотношения концентраций 
СBi(III) и CTe(IV) в электролите 

электроосаждения: 
1 – свежеосажденные 

сверхрешеточные структуры; 
2 – после селективного  

анодного окисления  
межслоевого висмута
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При умеренном содержании висмута в сверхрешетке, соответствующем 
формуле (Bi2)m(Bi2Te3)n, даже при растворении почти всего окисленного меж-
слоевого висмута и достижении атомного соотношения, близкого Bi2Te3, со-
храняются зазоры между QBiTe, вероятно, благодаря остающимся в незна-
чительном количестве атомам висмута. Нам удалось даже зарегистрировать 
подпотенциальное осаждение висмута на обнаженных QBiTe внутри сверхре-
шеточной структуры после анодного растворения бислоя висмута (эти резуль-
таты будут рассмотрены в отдельной публикации). Когда содержание висму-
та превышает максимальное для чередования Bi2 и QBiTe, избыточный висмут 
вызывает формирование структуры Bi2Te с двойными бислоями висмута, ко-
торые представляют собой слишком большой фрагмент для анодного окис-
ления без изменения сверхрешетки. Очевидно, по этой причине параметры 
субъячейки изменились при анодном окислении висмута в структурах, соот-
ветствующих крайним справа точкам на рис. 7, 8.

Количественный состав сверхрешеток, приведенный на рис. 8, определяли 
методом атомной абсорбционной спектроскопии. Следует отметить, что хотя 
точность количественного анализа была высока, некоторую неопределенность 
вносил сам процесс вымывания продуктов анодного окисления, который для 
предотвращения гидролиза Bi(III) приходилось проводить в сильнокислой 
среде, несколько агрессивной для получаемой при анодном окислении нано-
пористой системы. Поэтому информацию о граничном составе устойчивой 
к изменению параметров сверхрешеточной структуры, показанную на рис. 8, 
вероятно, следует воспринимать как ориентировочную. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Импульсное электроосаждение сверхрешеточных структур (Bi2)m(Bi2Te3) n 
реализовано за счет чередования процессов, протекающих при разных зна-
чениях периодически изменяемой величины потенциала электрода. В ко-
ротком импульсе в меньшей части каждого периода обеспечиваются условия 

Рис. 8. Зависимость атомного 
состава пленок до и после 
селективного окисления 

межслоевого висмута от мольного 
соотношения концентраций 
СBi(III) и CTe(IV) в электролите 

электроосаждения:
1 – свежеосажденные 

сверхрешеточные структуры;
2 – после селективного анодного 
окисления межслоевого висмута.

Квадратные символы точек – атомный 
процент висмута; круглые символы 
точек – атомный процент теллура
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электрохимического формирования фрагментов слоистой структуры теллу-
рида висмута, совместно с электроосаждением висмута, причем Bi(0) может 
осаждаться в разных формах. Затем при потенциале анодного окисления ме-
таллического висмута в более продолжительной стадии импульса происхо-
дит созревание и очистка от зародышей металлической фазы с сохранением 
бислоев Bi2 и доращиванием адатомного слоя висмута на поверхности QBiTe. 
Естественная склонность теллурида висмута к формированию слоистой струк-
туры, совместно с селективной устойчивостью во второй части периода ада-
томных слоев висмута на поверхности QBiTe и бислоев Bi2, электрохимически 
сформированных между разными QBiTe, обеспечивают эффект электрохими-
ческой эпитаксии в процессе роста частиц со сверхрешеточной структурой. 
Поскольку устойчивой формой Bi(0) на поверхности теллурида висмута явля-
ется одноатомный слой, второй слой атомов висмута, очевидно, осаждается 
одновременно с осаждением следующего QBiTe. Такому течению процесса спо-
собствует особая устойчивость именно двухатомного слоя между двумя QBiTe, 
подтвержденная ранее расчетами устойчивых структур. Устойчивость бислоя 
Bi2 обусловлена тем, что каждый из формирующих его атомных слоев явля-
ется адатомным слоем на соответствующем QBiTe и адатомные слои дополни-
тельно стабилизируются взаимодействием друг с другом.

Селективное анодное растворение межслоевого висмута из сверхрешеток 
(Bi2)m(Bi2Te3)n представляет интерес как один из возможных путей создания в них 
дефектов, снижающих решеточную составляющую теплопроводности. Кроме 
того, формируемые при растворении межслоевого висмута зазоры могут быть 
в дальнейшем использованы для введения в состав сверхрешеток атомов других 
элементов в процессе формирования новых термоэлектрических материалов.

Данная работа также подтвердила эффективность использования элек-
трохимически генерируемых адатомных слоев в качестве элементарных бло-
ков при создании сложных наноструктурированных материалов. Полученные 
нами результаты электросинтеза и последующего электрохимического моди-
фицирования сверхрешеточных структур (Bi2)m(Bi2Te3)n показывают, что в ус-
ловиях импульсного электроосаждения появляются интересные возможности 
использования адатомных слоев в качестве строительных блоков больших ча-
стиц наноматериалов за счет объединения адатомных слоев в бислои и их че-
редования с фрагментами слоистой структуры соосаждаемого материала.

Работа выполнена при финансовой поддержке ГПНИ «Химические про-
цессы, реагенты и технологии, биорегуляторы и биооргхимия» (2021–2025) 
и проекта MSCA-RISE-2017-778357-Horizon 2020.
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ПОЛУЧЕНИЕ MAX-ФАЗЫ Ti3AlC2 В ВАКУУМЕ,  
ЕЕ СТРУКТУРНАЯ ХАРАКТЕРИЗАЦИЯ 
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Исследовано влияние температуры и длительности прогрева прекурсоров на 
формирование фазы Ti3AlC2 (MAX-фаза) в вакууме. Установлено, что в вакууме 
оптимальной температурой синтеза с минимальным количеством примесных 
фаз является 1300 °С (0,5 ч). Фазовый состав, структура и состояние поверхно-
сти исследованы методами РФА, СЭМ, РФЭС, ЭПР, КР и ИК-спектроскопии. 
Выявлено, что в структуре Ti3AlC2 формируются углеродные вакансии и на по-
верхности кристаллитов Ti3AlC2 присутствуют атомы Ti, C, Al в окисленном со-
стоянии. 2D-частицы Ti3C2Tx (MXene) получены из синтезированной MAX-фазы 
Ti3AlC2. Показано, что из коллоидного раствора Ti3C2Tx возможно формирова-
ние тонких пленок, характеризующихся высокой удельной электропроводностью 
(0,3 МСм/м).

The effect of temperature and time of heating on the formation of Ti3AlC2 phase 
(MAX phase) under vacuum has been studied. It was found that the optimum synthesis 
temperature of Ti3AlC2 under vacuum was 1300  °C (0.5  h). The MAX phase with 
a minimum amount of impurities was obtained under such conditions. The phase 
composition, structure and state of the surface were studied by XRD, SEM, XPS, EPR, 
Raman and IR spectroscopy. It was found that carbon vacancies are formed in the Ti3AlC2 
structure and Ti, C, Al atoms are present in oxidized state on the surface of Ti3AlC2 
crystallites. 2D Ti3C2Tx particles were prepared from the synthesized MAX phase. Thin 
films were prepared from the Ti3C2Tx colloidal solution. The thin films were characterized 
by high electrical conductivity (0.3 MS/m).

Ключевые слова: Ti3AlC2; Ti3C2Tx; MAX-фаза; MXene; тонкие пленки.

Keywords: Ti3AlC2; Ti3C2Tx; MAX phase; MXene; thin films.

Важнейшей особенностью карбида титана с кристаллической структурой 
типа NaCl является слоистое строение его кристаллов [1]. Имеет место че-
редование плотноупакованных атомов металла и углерода в плоскостях, па-
раллельных (111). Такую структурную особенность имеет и двойной карбид 
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Ti3AlC2 с ГПУ-решеткой (P63/mmc) [2]. В кристаллитах Ti3AlC2 в направлении 
оси с чередуются плотноупакованные слои из атомов титана, углерода, алюми-
ния в последовательности Тi/C/Ti/Al/Ti/C/Ti. Путем растворения алюминия 
в различных реагентах из Ti3AlC2 получают 2D-наноразмерный мультислой
ный продукт Ti3C2Tx (MXene) [3, 4]. При этом на поверхности Ti3C2 закрепля-
ются терминальные функциональные группы Т: –OH, –F. Тонкая слоистая 
структура Ti3C2Tx из пяти атомных слоев с химически модифицированной по-
верхностью определяет необычные свойства таких материалов и делает их пер-
спективными для разных применений, включая производство элементов для 
хранения энергии, материалов для защиты от электромагнитных помех, ар-
мированных композитов, газо- и биосенсоров, смазок, фото-, электро- и хи-
мических катализаторов [5]. Для формирования частиц Ti3C2Tx (MXene) важ-
ной задачей является синтез качественной МАX-фазы Ti3AlC2.

При получении МАX-фазы (Ti3AlC2) используют различные прекурсоры: 
TiC, Ti, Al, С. При этом требуется проведение прогрева прекурсоров при вы-
сокой температуре в инертной атмосфере или высоком вакууме. Присутствие 
кислорода даже в небольших количествах приводит к окислению реагентов 
и затрудняет формирование идеальной слоистой структуры с чередованием 
атомов титана, углерода и алюминия. Поэтому высокотемпературный синтез 
проводят в атмосфере аргона, азота или в вакууме [2, 6, 7]. Преимущество ме-
тодики синтеза в вакууме в сравнении с инертной атмосферой состоит в том, 
что высокий вакуум позволяет удалить физически сорбированный кислород 
с поверхности исходных реагентов. Однако проблемой остается кислород, об-
разующий хемосорбированный слой на поверхности прекурсоров – TiC, Ti, 
Al, С. Прекурсором для получения Ti3AlC2 может быть и Ti2AlC, на поверхно-
сти которого также присутствует кислород [3, 8]. Учитывая, что удалить ок-
сидные соединения с поверхности титана довольно затруднительно, важно 
установить, насколько присутствие кислорода может оказывать влияние на 
процессы формирования фазы Ti3AlC2 при высоких температурах в вакууме. 
Кроме того, при оптимизации условий синтеза фазы Ti3AlC2 необходимо учи-
тывать возможность обратного разложения МАX-фазы на карбиды при повы-
шенной температуре в высоком вакууме [9].

Цель данной работы – определить условия синтеза в вакууме фазы состава 
Ti3AlC2 со слоистой структурой без примеси побочных продуктов, охаракте-
ризовать ее структуру, состояние поверхности и установить возможность по-
лучения из нее 2D-материалов Ti3C2Tx и тонких пленок на их основе.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Метод получения. Образцы Ti3AlC2 готовили путем прокаливания прекурсо-
ров (порошков Ti, Al и TiC) в вакууме в высокотемпературной муфельной печи 
LHT4/18 (Nobertherm, Германия). Использовали порошки Ti (99,9 масс. %, 
средний размер частиц 44 мкм), Al (99,5 масс. %, средний размер частиц 



49ПОЛУЧЕНИЕ MAX-ФАЗЫ Ti3AlC2 В ВАКУУМЕ, ЕЕ СТРУКТУРНАЯ ХАРАКТЕРИЗАЦИЯ  
И ФОРМИРОВАНИЕ ИЗ НЕЕ ПЛЕНОК Ti3C2TX (MXene)

150 мкм) и TiC (99,5 масс. %, средний размер частиц 2 мкм), их смешивали 
в молярном соотношении 1,0 : 1,1 : 2,0, тщательно измельчали в агатовой ступ-
ке и затем прессовали в таблетки. После этого таблетки нагревали в кварцевых 
реакторах в вакууме (давление ≈ 2 Па) со скоростью 20 °С/мин до конечных 
температур (1000–1400 °С), выдерживали в течение 30 мин и затем охлаж-
дали до комнатной температуры без принудительного охлаждения. Спечен-
ные таблетки керамики измельчали, анализировали структуру и подвергали 
дальнейшей обработке для получения 2D-частиц Ti3С2Тх (MXene). Критерий 
успешного синтеза Ti3AlC2 – возможность синтеза из них 2D-частиц Ti3С2Тх 
(MXene) и получения высококонцентрированных устойчивых коллоидных 
растворовTi3С2Тх, используемых для получения тонких пленок.

Для перевода Ti3AlC2 в Ti3С2Тх применяли модифицированную методи-
ку MILD обработки в растворе HCl + LiF, описанную авторами работы [10].

Методы исследования. Рентгенограммы записывали на дифрактометре PAN 
alytical X’Pert PRO MRD с использованием CuKα излучения (λ = 0,154184). 
Морфологические особенности образцов исследовали на сканирующем 
LEO-1420 и просвечивающем LEO-906Е электронных микроскопах. Спек-
тры ЭПР записывали при 300 и 77 К на спектрометре VARIAN на частоте 
9,35 ГГц (Х-диапазон). РФЭ-спектры записывали на приборе KRATOS AXIS 
Ultra DLD (Kratos Analytical, Manchester, United Kingdom) с использованием 
Kα излучения алюминиевого анода, при напряжении 15 кВ (225 Вт). Очистку 
поверхности образцов ионами аргона не проводили. КР-спектры были полу-
чены при комнатной температуре на конфокальном спектрометре Nanofind-
er HE (LOTISTII, Belarus – Japan). Для возбуждения образцов использова-
ли твердотельный лазер с длиной волны 532 нм (интенсивность – 2 мВт).  
ИК-спектры таблеток записывали на просвет на спектрометре AVATAR-330 
(Thermo Nicolet) с KBr. Количество порошков TiC и Ti3AlC2 подбирали эм-
пирически. Оно должно быть минимально достаточным для регистрации 
основных колебаний (но не избыточным, учитывая сложность изготовле-
ния прозрачных слоев и высокую поглощающую способность образцов). 
Наилучшее разрешение колебаний было достигнуто при 1,3–1,9 мг TiC или  
Ti3AlC2/500 мг KBr.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Влияние температуры прокаливания на образование МАX-фазы (Ti3AlC2). Ис-
следовали влияние температуры прогрева в вакууме на формирование MAX-
фазы (Ti3AlC2) и присутствие примесных фаз в интервале 1000–1400 °С. На 
рис. 1 представлены рентгенограммы полученных образцов. Установлено, 
что температура 1000 °С является недостаточной для образования MAX-фазы 
Ti3AlC2, на рентгенограмме продукта синтеза полностью отсутствуют рефлек-
сы фазы Ti3AlC2, а регистрируются рефлексы фазы Ti2AlC. После прогрева при 
1100 °С и выше фаза Ti2AlC не регистрируется. Рефлексы, свидетельствующие 
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об образовании фазы Ti3AlC2, начинают появляться на рентгенограммах после 
прогрева при 1100 °С. Интенсивность этих пиков возрастает при увеличении 
температуры прогрева. Помимо пиков Ti3AlC2 на рентгенограммах сохраняет-
ся очень слабый рефлекс TiC, свидетельствующий о неполном превращении 
слоистой кубической структуры карбида титана в гексагональную фазу Ti3AlC2. 

Рис. 1. Рентгенограммы образцов, полученных прогреванием  
прекурсоров (Ti, Al, TiC) при 1000–1400 °C в вакууме

Поскольку большинство пиков карбида титана перекрываются с пика-
ми MAX-фазы, наиболее целесообразно оценивать полноту превращения по 
рефлексу (111) фазы TiC (2q = 36°). Из представленных данных следует, что 
наиболее полное превращение TiC в Ti3AlC2 имеет место при 1300 °С. Одна-
ко и в этом образце сохраняется примесь фазы TiC. Повышение температу-
ры синтеза (до 1350–1400 °С) не способствует полноте превращения TiC с об-
разованием Ti3AlC2, а скорее, наоборот, способствует смещению равновесия 
реакции и появлению в большем количестве фазы TiC. Известно [9], что фаза 
Ti3AlC2 термически стабильна в вакууме до 1300 °С. Выше этой температуры 
происходят выделение TiCx и сублимация Ti и Al.

Стоит отметить, что с повышением температуры прогрева соотношение 
интенсивности пиков МAX-фазы на рентгенограммах изменяется, наблюда-
ется возрастание интенсивности пиков (002) (2q = 9,5°), (006) (2q = 19°) отно-
сительно пиков от других плоскостей (рис. 2). Рост интенсивности этих пиков, 
обусловленных отражением рентгеновского излучения от семейства плоско-
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стей атомов, расположенных в плоскости слоев слоистой структуры MAX-
фазы, свидетельствует о совершенствовании слоистой структуры и увеличе-
нии количества слоев в отдельном кристаллите MAX-фазы. 

Рис. 2. Фрагмент рентгенограмм образцов, полученных  
прогреванием прекурсоров (Ti, Al, TiC)  

при 1250–1400 °C в вакууме

Полученные кристаллиты Ti3AlC2 имеют вид, представленный на рис. 3. 
Хорошо видна их блочная слоистая структура. Размеры частиц, получен-
ной MAX-фазы (Ti3AlC2), соотносятся с размерами частиц прекурсора TiC 
(см. рис. 3.).

а б

Рис. 3. СЭМ-снимки MAX-фазы (Ti3AlC2), полученной при 1300 °C (а),  
и порошка TiC (б)

1 μm 1 μm
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Электронное состояние атомов на поверхности синтезированной MAX-фазы 
(Ti3AlC2). Соотношение элементов на поверхности образца Ti3AlC2, получен-
ное из обзорных РФЭ-спектров, указано в табл. 1. Из представленных данных 
следует, что доля Ti, Al и С на поверхности образцов не соответствует ожидае-
мому химическому составу образца. Так, содержание углерода на поверхности 
превышает содержание титана и алюминия вместе взятое, хотя оно в Ti3AlC2 
должно быть в 2 раза меньше, чем суммарное содержание алюминия и титана. 
Но если исключить углерод, содержащийся в адсорбированных парах масла 
в спектрометре, то содержание углерода на поверхности приближается к со-
держанию титана. Однако не все поверхностные атомы титана и углерода вхо-
дят в состав карбидаTi3AlC2, так как присутствуют атомы этих элементов в бо-
лее окисленном состоянии. 

Таблица 1

Данные о параметрах РФЭ-спектров и соотношении элементов 
на поверхности фазы Ti3AlC2, полученной при 1300 °С

Спектр *EЭС, макс., эВ **ПШПВ, эВ Ат. %

O 1s 531,0 3,8 41,3

C 1s 284,9 3,2 32,2

Ti 2p3/2 458,3 6,8 13,8

Al 2p3/2 74,1 3,4 9,7

N 1s 397,0 1,8 0,3

*EЭС – энергия связи.
**ПШПВ – полная ширина на полувысоте.

Спектры Ti 2p, C 1s, O 1s и Al 2p имеют большую ширину (рис. 4), что сви-
детельствует о неоднородности состояний этих элементов на поверхности 
полученного образца Ti3AlC2. Особенно широким является пик Ti 2p3/2. Раз-
ложение спектров на отдельные составляющие пики проведено после вычи-
тания фона и нормировки по линии C 1s. Полученные результаты представ-
лены в табл. 2. Из спектра Ti 2p3/2 следует наличие окисленных состояний 
атомов титана на поверхности. Из соотношения TiC : TiO : Ti2O3 : TiO2 =  
= 1,00 : 0,76 : 0,37 : 1,87 следует, что на поверхности Ti3AlC2 содержание окси-
дов титана превышает содержание Ti–C. Можно отметить, что в работах [3, 11] 
при синтезе Ti3AlC2 в аргоне пики Ti 2p Ti–O в спектре РФЭС по интенсивно-
сти также превышают пик Ti 2p Ti–C.

Имеется большой избыток кислорода относительно состава TiО2. Окси-
дам титана соответствует кислород с энергией связи электрона 1s-уровня:  
ЕсвO 1s = 530 эВ. Его содержание составляет примерно половину всего кис-
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лорода на поверхности, вторую половину можно отнести к кислородным со-
единениям углерода и алюминия. Учитывая, что синтез образца проводился 
в вакууме при высокой температуре, неожиданным является высокая концен-
трация окисленных состояний титана, углерода и алюминия на поверхности. 
При синтезе Ti3AlC2 формирование оксидного слоя может происходить с уча-
стием кислорода, имеющегося в поверхностном слое TiC. Кислород на поверх-
ности Ti3AlC2 может появляться и в результате его адсорбции из окружающей 
среды при измельчении образца на воздухе.

Рис. 4. Спектры MAX-фазы (Ti3AlC2), 
 полученной при 1300 °C: 

Ti 2p (а), Al 2p (б), C 1s (в), O 1s (г)
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Таблица 2

Электронное состояние элементов на поверхности Ti3AlC2, по данным РФЭС

Спектр Связь, состояние
EЭС, макс., 

эВ
ПШПВ, 

эВ
*Ат. % **Ат. %

Ti 2p3/2 Ti–O (TiO2)
Ti–C (Ti–C–Ti)
Ti2+–O, O–Ti–C, Al–Ti–C
Ti3+–O (Ti2O3)

458,5
454,2
455,6
457,6

1,68
1,38
1,73
1,69

7,1
3,8
2,9
1,4

46,7
25,0
19,1
9,2

C 1s C–Ti, карбид
С=С, sp2

C-C, C–H, sp3

C–O
OC=O, >C=O
С–Ti(O), карбид поверх.

281,4
284,1
284,8
286,2
288,6
283,0

1,02
1,05
1,43
1,54
2,40
1,54

4,6
3,5

15,0
3,1
2,7
1,2

15,3
11,6
49,8
10,3
9,0
4,0

O 1s O2– (TiO2)
O2–(Al2O3,О–(TiO2), СО
–COO–

529,9
531,5
533,0

1,78
1,92
1,92

19,8
18,6
4,1

46,6
43,8
9,6

Al 2p3/2 Al0

AlOx

71,6
74,1

1,54
1,92

1,8
8,3

17,8
82,2

N 1s Ti–N 397,0 1,8 0,3 следы 100,0

*Доля состояния (%) относительно общей суммы всех зарегистрированных со-
стояний элементов.

** Доля состояния элемента (%) относительно всех состояний данного элемента.

По данным РФЭС, поверхность кристаллитов Ti3AlC2 обогащена алюми-
нием (Ti : Al = 1,4 : 1) относительно введенного соотношения Ti : Al = = 3 : 1, 
причем преобладает на поверхности алюминий в окисленной форме [AlOx]. 
Пик Al 2p с энергией связи 74,1 эВ значительно превосходит по интенсивно-
сти пик Есв Al 2p = 71,6 эВ металла. Соотношение Al : AlOx = 1 : 4. Аналогич-
ное явление в случае высокой концентрации AlOx относительно Al наблюда-
ли и при синтезе Ti3AlC2 в аргоне из Ti2AlC и TiC [11].

Поверхность Ti3AlC2, по данным РФЭС, обогащена углеродом. Примерно 
равное количество составляет углерод, относящийся к Ti–C и к окисленным 
формам –СО и –СОО–. После вычитания пика C 1s, относящегося к этало-
ну, содержание углерода на поверхности приближается к содержанию титана, 
что тоже превышает введенное количество. 

Из представленных данных РФЭС следует, что поверхность кристаллитов 
Ti3AlC2 содержит окисленные формы титана, алюминия и углерода. Соотно-
шение различных форм этих элементов примерно такое же, как и в других ра-
ботах, использовавших коммерческий образец Ti3AlC2 или проводивших его 
синтез из разных прекурсоров в аргоне [3, 11, 12].
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КР-спектроскопическое исследование. КР-спектр синтезированного об-
разца Ti3AlC2 показан на рис. 5. Согласно теоретическим представлениям  
в КР-спектрах Ti3AlC2 с кристаллической решеткой, относящейся к простран-
ственной группе симметрии (D4

6h–P63/mmc), активны шесть колебаний [13]. 
В табл. 3 сопоставлены величины колебаний, рассчитанные в [13] и экспе-
риментально полученные нами в настоящей работе. Из представленных дан-
ных следует, что наблюдаемые в экспериментальном спектре КР-колебания 
близки по значениям к теоретически рассчитанным. Однако в эксперимен-
тальном спектре синтезированного образца Ti3AlC2 не проявляется колебание 
ω3E2g. Оно относится к колебаниям атомов титана и углерода в плоскости сло-
ев. Кроме того, в экспериментальном спектре наблюдаются пики при 397 см–1 

большой интенсивности и при 329 см–1 очень малой интенсивности, не отно-
сящиеся к активным КР-колебаниям в Ti3AlC2.

Рис. 5. КР-спектр MAX-фазы (Ti3AlC2), полученной при 1300 °C

Таблица 3

Расчетные и экспериментальные данные КР-колебаний (см–1) MAX-фазы Ti3AlC2

ω1E2g ω2E1g ω3E2g ω4A1g ω5E1gE2g ω6A1g Ti3AlC2

110 163 270 329 397 604 650 Данная 
работа

125 182 197 270 620, 621 655 [20]

126 181 197 268 615, 617 657 [21]
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В спектре имеются очень малой интенсивности широкие пики при 1315 
(A1g) и 1565 см–1 (E2g), которые характерны для углерода в sp2-состоянии (пики 
D и G аморфного углерода или графита) [8, 14]. Содержание несвязанного угле-
рода в образце Ti3AlC2, как следует из КР-спектра, очень низкое.

Согласно теоретическим расчетам активных колебаний в области ~400 см–1 

в КР-спектрах Ti3AlC2 нет. Однако пик в этой области КР-спектра образцов 
Ti3AlC2 наблюдали ранее [3, 8, 11]. Отмечали, что его появление в КР-спектре 
Ti3AlC2 зависит от ориентации кристаллов.

Широкий пик в области 400 см–1 наблюдали в раман-спектрах 2D-мате
риалов Ti3C2Тх (T = O, OH), получаемых из Ti3AlC2 воздействием HF [3, 8, 11]. 
После обработки раствором HF, когда объемная фаза Ti3AlC2 переходит в 2D-
Ti3C2Tx, возрастает роль поверхности терминальных групп. Эти группы могут 
оказывать влияние на колебания атомов углерода в блоке Ti3C2 [13]. Так, воз-
никновение широкого пика при 380 см–1 в КР-спектре Ti3C2Тх связывают с на-
личием гетерогенных заместителей (О, ОН) у атомов титана [13].

Как правило, отсутствие каких-то колебаний и появление новых вызы-
вается сложением нескольких колебаний [15]. Такому сочетанию колебаний 
могут способствовать несовершенства структуры в виде углеродных вакансий 
и окисленных состояний титана и алюминия на поверхности, они могут ин-
дуцировать смешанное колебание, приводя к появлению пика при 393 см–1, 
как комбинации (ω2E1g + ω3E2g), и отсутствию пика ω3E2g.

Так, появление пика в области около 400 см–1 наблюдали в КР-спектрах не-
стехиометрических карбидов титана TiC0.67 и TiC0.8–0.97 в работах [16, 17]. Его 
относили к комбинации колебаний A1g + Eg и связывали с наличием в решет-
ке углеродных вакансий, которые оказывают сильное влияние на ковалентные 
связи Ti–C–Ti. Наличие таких вакансий изменяет частоту колебаний атомов 
титана и углерода, что и проявляется в КР-спектрах. 

Двойные карбиды, так же как и TiCх, могут иметь значительный дефицит 
по С. Из данных РФА следует, что в образце Ti3AlC2 присутствует в качестве 
примеси TiCx (х < 1). Рассмотренные ниже спектры ЭПР показывают нали-
чие углеродных вакансий в Ti3AlC2. Зависимость пика от ориентации кристал-
лов можно объяснить образованием цепочки углеродных вакансий, формиро-
вание которых свойственно карбидам [1]. Поэтому появление в КР-спектрах 
интенсивного пика при 397 см–1 может быть обусловлено наличием как при-
меси TiCx, так и несовершенств структуры основной фазы Ti3AlC2, наличием 
в ней вакансий углерода.

Интенсивный пик в области 385 см–1 характерен и для спектра фазы 
Ti5Al2C3 (R3m) [18]. В этом же образце колебание 311 см–1 считают относя-
щимся к комбинации (Ti2AlC + Ti3AlC2). В [19, 20] пик при 387 см–1 относят 
к колебанию A1g в фазе Ti2AlC. Изменения в положении пиков отдельных ко-
лебаний также связывают с наличием углеродных вакансий. Этим можно объ-
яснить появление слабого колебания при 329 см–1.
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Вклад в пик 397 см–1 может вносить и TiO2 анатаз (колебание ω4B1g [21]. От-
сутствие других колебаний, особенно с большей интенсивностью (144 см– 1), 
не позволяет считать наблюдаемый пик 397 см–1 атрибутом только диоксида 
титана.

ИК-спектроскопическое исследование. В основе структуры TiC и Ti3AlC2 
лежит октаэдр [CTi6]. Связям Ti–C в карбидах присуща незначительная ион-
ность связи Tiδ+–Cδ– (δ << 1) [1]. Пространственное расположение волно-
вых функций электронов, образующих связь Ti–C, приводит к минимиза-
ции любого пространственного переноса заряда, поэтому состояния титана 
и углерода близки к нейтральным атомам. Вклад ионной составляющей в связь 
Ti–C очень мал, поэтому регистрировать полосы поглощения колебаний Ti–C  
в ИК-спектрах затруднительно. Наличие структурных дефектов в виде ва-
кансий, кислорода и поверхностных слоев TiOх могут вызывать изменение 
полярности связи Ti–C, тем самым способствовать регистрации колебаний  
в ИК-спектре. Теоретические данные имеются для ИК-спектра Ti3SiC2 [22]. 
Экспериментальный ИК-спектр в области 100–900 см–1 приведен только 
для Ti3GeC2 в [23]. Несомненно, в ИК-
спектре будут регистрироваться колеба-
ния, обусловленные наличием примес-
ных групп на поверхности как TiC, так 
и Ti3AlC2. Поэтому ИК-спектры в боль-
шей степени отражают состояние по-
верхности образцов, чем внутреннюю 
структуру.

Фрагмент ИК-спектров TiC и Ti3AlC2 
представлен на рис. 6. К колебаниям ато-
мов углерода в ИК-спектре TiC может 
быть отнесена слабая линия при 531 см– 1. 
Широкая полоса с максимумом погло-
щения при 839 см–1 относится к колеба-
нию Ti–O (Eu) в поверхностной оксид-
ной пленке TiOx [33].

ИК-спектр Ti3AlC2, как и следова-
ло ожидать, имеет более сложный вид. 
В нем в области 470–900 см–1, относя-
щейся к колебаниям Me–C и Me–O, ре-
гистрируются колебания 470, 505, 612, 
640, 653, 683, 780, 836 см–1. При отсут-
ствии упорядоченных структур оксидов 
титана и алюминия колебания связей Ti–O и Al–O проявляются в виде ши-
рокой бесструктурной полосы поглощения в области 400–900 см–1. И только 
слабо могут проявляться на фоне этой полосы отдельные наиболее интенсив-
ные колебания. Так, поглощение при 836 см–1 можно отнести к колебанию 

Рис. 6. ИК-спектры TiC (1)  
и MAX-фазы (Ti3AlC2) (2),  

полученной при 1300 °C
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Ti–O (Eu). К этому же колебанию может быть отнесено и 780 см–1 [23]. Од-
нако оно может относиться и к асимметричному колебанию Al–O в тетра
эдрических фрагментах [AlO4] [24]. К такому же колебанию может быть отне-
сен и пик 653 см–1. Колебаний, относящихся к октаэдрическому окружению 
[AlO6], в спектре не выявлено.

Отнесение остальных линий к тем или иным колебаниям требует обосно-
вания и может рассматриваться только предположительно, поскольку расчет-
ных данных нет. Для интерпретации спектра целесообразно привлечь имею-
щиеся данные для сходных по структуре титан-карбидных систем.

Основу структуры Ti3AlC2, как известно [3, 4, 8, 19], составляет блок Ti3C2. 
Есть расчетные данные КР- и ИК-колебаний для Ti3C2 и Ti3C2Tx, в которых  
Т = О, ОН, F [13]. В случае Ti3AlC2 функцию такой терминальной группы вы-
полняет алюминий. Хотя надо отметить, что характер связи Ti–Al, несомнен-
но, иной, чем Ti–T (O, OH, F), поэтому в ИК-спектрах Ti3C2Tx проявляются 
колебания, связанные с функциональными группами. Наличие же алюминия 
не будет непосредственно находить отражение в ИК-спектрах. Оно может толь-
ко опосредованно влиять на частоту колебаний атомов углерода и титана. Мож-
но ожидать дифференциации колебаний С–Ti и C–Ti(Al), C–Ti(O).

Имеются данные о том, как известные терминальные группы влияют на 
колебания в блоке Ti3C2, но как влияет алюминий – неизвестно. Нет ни экс-
периментальных, ни теоретических ИК-данных для Ti3AlC2. Расчетные же –  
только для изоструктурной фазы Ti3SiC2 [22]. Однако в расчетах для систем 
Ti3SiC2 не учитывались особенности поверхностного состояния карбидов, на-
личие на их поверхности оксидных форм, которые, несомненно, оказывают 
влияние на характер колебаний атомов в блоке Ti3C2.

Из работы [13] следует, что наиболее характеристичными для структуры 
Ti3C2 являются колебания ω3 и ω4: это в КР-спектрах колебания (A1g) и (Eg) 
и в ИК-спектрах (A2u) и (Eu). Они отражают колебания углеродных атомов, 
наиболее подвижных в кристаллической решетке внутри слоев атомов тита-
на. Именно на эти колебания, как наиболее характеристичные, необходимо 
обратить внимание при анализе ИК-спектра Ti3AlC2. С учетом данных [13] 
установлено, что при появлении терминальных групп частоты этих колеба-
ний в ИК-спектрах как увеличиваются, так и уменьшаются. Согласно расче-
там [13] волновые числа (см–1) колебания ω3 (A2u) возрастают в ряду Ti3C2 →  
→ Ti3C2(ОН)2 → Ti3C2F2 → Ti3C2O2: соответственно 519 → 577 → 601 → 675. Вол-
новые числа колебания ω4(Eu) в этом же ряду Ti3C2→ Ti3C2(ОН)2 → Ti3C2F2 → 
→ Ti3C2O2 изменяются иначе: 625 → 637 → 633 → 473 cм–1.

Можно заметить, что все величины волновых чисел перечисленных выше 
колебаний находятся в области, к которой относятся наблюдаемые нами в экс-
периментальном спектре Ti3AlC2 колебания: 470, 505, 612, 640, 653, 683 см–1. 
Для интерпретации этих линий целесообразно сопоставить их с имеющими-
ся в литературе данными для колебаний (A2u) и (Eu) в изоструктурных веще-
ствах, например, в Ti3SiC2 колебания ω5 и ω6 [19, 22]. В табл. 4 приведены такие 
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данные. С их учетом проведена интерпретация отдельных линий эксперимен-
тального ИК-спектра, соответствующих наиболее вероятным колебаниям 
в Ti3AlC2. Следует отметить, что даже если будут сделаны теоретические рас-
четы для ИК-спектров Ti3AlC2, они не учтут сложность состояния поверхно-
сти реальных образцов, наличие на их поверхности неоднородных по составу 
окисленных состояний Ti, Al, C и их влияние на колебания атомов в ядре Ti3C2. 
В [25] сделан вывод, что различие в раман-колебаниях в экспериментальных 
и теоретических спектрах Ti3SiC2 составляет ~ 10 %, хотя рассматриваемые ко-
лебания в КР-спектрах в меньшей степени, чем в ИК-спектрах, должны зави-
сеть от состояния поверхности.

В ИК-спектре Ti3AlC2 наблюдаются колебания, относящиеся к карбо-
нат-карбоксилатным группам: ν1COO– = 1082 см–1; νsCOO– = 1356 см–1;  
νasCOO– = 1595 см–1.

νаsСО3
2– = 1460 см–1, что согласуется с данными PФЭС. Интенсивность по-

глощений νasCOO– и νsCOO– низкая, их количество меньше, чем в спектре TiC. 
В ИК-cпектре TiC наблюдается большее разнообразие колебаний этих групп 
(см. кривую 1, рис. 6). Это можно объяснить тем, что исследовали свежепри-
готовленный в вакууме образец Ti3AlC2. В то же время образец TiC длитель-
ное время хранился на воздухе. Вакуумирование при комнатной температуре 
не позволяет удалить все адсорбированные поверхностные формы кислоро-
да с поверхности TiC.

Таблица 4

Сравнение отдельных КР- и ИК-колебаний в разных веществах

Вещество Колебание* Колебание* Метод Источник информ.

α-Ti3SiC2
β-Ti3SiC2

566(A2u)
566(A2u)

607(Eu)
610(Eu)

ИК [22]

Ti3AlC2 620(A1g)
615(A1g)

655(Eg)
657(Eg)

КР [13]
[25]

Ti3AlC2 620 (A1g) 650 (Eg) КР Эксп., данная 
работа

Ti3C2 519 (A2u)
599(A1g)

625 (Eu)
621(Eg)

ИК
КР

[13]

Ti3C2O2 675 (A2u)
730 (A1g)

473 (Eu)
523 (Eg)

ИК
КР

[13]

Ti3AlC2 683 (A2u)
505 (A2u)
653 (A2u)

470(Eu) C–Ti(O)
640(Eu) C–Ti(Al)

612 (Eu) C–Ti(AlОх)

ИК Эксп., данная
работа

*Для МАХ-фаз приведены колебания ω5 и ω6, для Ti3C2 и Ti3C2О2 – колебания  
ω3 и ω4.
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ЭПР-спектроскопия. Спектры ЭПР син-
тезированных в разных условиях образцов 
MAX-фазы Ti3AlC2, записанные при 77 К, 
представлены на рис. 7. Параметры спек-
тров указаны в табл. 5. Необходимо отме-
тить, что при комнатной температуре ин-
тенсивность сигналов значительно ниже, 
поэтому при 300 К в спектрах большинства 
образцов резонансы не регистрируются. 

В спектрах всех образцов наблюдается 
единичной формы сигнал при gср = 2,001 ±  
± 0,001 (g = 1,9997 при 77 K и g = 2,002 при 
300 K). Наблюдаемый небольшой сдвиг по-
ложения резонанса является следствием вы-
сокой электропроводности образцов. Ин-
тенсивность сигнала неодинакова и зависит 
от температуры синтеза и его длительности. 
Максимальную интенсивность сигнал име-
ет при температуре синтеза 1400 °С. Повы-
шение длительности прогрева снижает кон-
центрацию парамагнитных центров (ПЦ). 
Наблюдаемый сигнал при g ~ ge может быть 
отнесен к электрону, захваченному в вакан-
сии углерода в кристаллитах Ti3AlC2 [25].

Кроме того, в спектре образца с наи
более высокой концентрацией ПЦ реги-
стрируются малой интенсивности широкие сигналы при g = 2,054 и g ~ 1,94 
[26, 27]. Эти сигналы относят к дырочным центрам типа О– и ионам Ti3+ со-
ответственно. Наличие этих центров в образце отражает несовершенство по-
верхностного слоя кристаллитов МАХ-фазы и формирование на ней пленки 
оксидов. Они относятся к поверхностным центрам, которые могут возникать 
на границе основной фазы Ti3AlC2 и поверхностной пленки TiO2n–1. Данные 
РФЭС подтверждают наличие неупорядоченной пленки оксида титана с не-
стехиометрической структурой.

Таблица 5

Параметры спектров ЭПР различных образцов MAX-фазы Ti3AlC2.  
Запись спектров при 77 К

Условия  
синтеза

Основной центр [e] Концентрация Другие центры

1200 °С, 0,5 ч G = 1,9997; ΔB = 0,5 мТ 2,7 ∙ 1014 спин/г –

1300 °С, 0,5 ч G = 1,9997; ΔB = 0,5 мТ 6,6 ∙ 1014 спин/г –

Рис. 7. ЭПР-спектры 
синтезированных в разных 

условиях образцов MAX-фазы 
Ti3AlC2
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Условия  
синтеза

Основной центр [e] Концентрация Другие центры

1300 °С, 2 ч G = 1,9997; ΔB = 0,5 мТ 4,0 ∙ 1014 спин/г –

1400 °С, 0,5 ч G = 1,9997; ΔB = 0,5 мТ 2,6 ∙ 1015 спин/г G = 2,054; 
ΔB = 3,5 мТл, О–

G ~1,94; 
ΔB = 6,0 мТл, Ti3+

Формирование коллоидного раствора Ti3C2Тх. Из образца Ti3AlC2 получили 
Ti3С2Тх в виде коллоидного раствора. Для этого порошок Ti3AlC2 обрабатыва-
ли в растворе HCl + LiF, что приводило к удалению атомов Al из структуры. 
Исследование показало, что из полученной нами МАХ-фазы после проведе-
ния обработок, несмотря на наличие на поверхности окисленных состояний 
титана и алюминия, формируются 2D-частицы Ti3C2Тх (рис. 8). Латеральный 
размер полученных частиц достигает 3 мкм. Полученные частицы образуют 
устойчивые коллоидные растворы.

Рис. 8. СЭМ-снимки 2D-частиц Ti3C2Тх,  
полученных из синтезированной МAX-фазы

Примесь фазы Ti2AlC, на которую указывают данные РФА и КР-спект
роскопии, не является помехой для получения 2D-слоев (Ti3C2Тх). В Ti2AlC 
(тип 211) имеет место чередование атомных слоев подобное Ti3AlC2 (тип 312). 
Из Ti2AlC после удаления алюминия получаются более тонкие пластинки Ti2C 
или [T–Ti–C–Ti–T], чем из МAX-фазы Ti3AlC2 [6].

Окончание табл. 5
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Из коллоидного раствораTi3C2Тх получены тонкие пленки на подложках из 
стекла. Коллоидный раствор наносили на поверхность подложки с последу-
ющей сушкой в вакууме. На ЭМ-снимках показаны сформированные плен-
ки (рис. 9).

а б

Рис. 9. СЭМ-снимки пленки MXene (Ti3C2Тх):  
поперечный срез (а), поверхность (б)

СЭМ-фотографии поперечного среза и поверхности пленки толщиной 
≈ 2 мкм, полученной на стекле, представлены на рис. 9. Удельная электропро-
водность пленок измерена двухточечным методом и составляет 0,3 МСм/м. 
Как видно на рис. 9, б, отдельные пластинки Ti3C2Тх укладываются друг на 
друга, образуя пленку, и обеспечивают высокую, приближающуюся к метал-
лической, электропроводность материала [4]. Это свойство полученных пле-
нок MXene обусловливает возможность их применения в качестве материалов, 
характеризующихся эффективным экранированием электромагнитного из-
лучения в радиодиапазоне [10]. При использовании метода распыления кол-
лоидного раствора возможно получение тонких пленок MXene на подложках 
различной природы с разной морфологией.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В вакууме при температуре 1300 °С получена MAX-фаза Ti3AlC2 с гексаго-
нальной плотноупакованной структурой, содержащая примеси Ti2AlC и TiC. 
Методом ЭПР показано наличие в этой фазе углеродных вакансий. Методами 
РФЭС и ИК-спектроскопии установлено, что на поверхности кристаллитов 
присутствуют входящие в состав MAX-фазы Ti3AlC2 атомы Ti, C, Al в окислен-
ном состоянии. Химический состав поверхности, по данным РФЭС, не соот-
ветствует объемному составу. Однако наличие на поверхности атомов титана 
и алюминия в окисленном состоянии, а также примесей не является помехой 
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для получения 2D-частиц Ti3C2Tx (MXene) хорошего качества, которые фор-
мируют стабильные коллоидные растворы. Из коллоидного раствора Ti3C2Tx 
сформированы тонкие пленки, достаточно однородные по толщине с хоро-
шей адгезией к подложке и характеризующиеся высокой электропроводно-
стью (0,3 МСм/м). Возможность получения устойчивых высококонцентриро-
ванных коллоидных растворов Ti3C2Tx (MXene), имеющих пленкообразующие 
свойства, является главным критерием качества МАХ-фазы Ti3AlC2 как пре-
курсора получения MXene.

Работа выполнена в рамках совместного белорусско-словацкого про-
екта, финансируемого Фондом фундаментальных исследований РБ (грант 
№ Х20СЛКГ-004) (Беларусь); grant № APVVSK-BY-RD-19-0011 (Slovakia)).This 
work has received funding from the European Union’s Horizon 2020 research and 
innovation program under the Marie Skłodowska-Curie grant agreement № 777810.
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Приготовлены эпоксидные композиты с равномерным распределением много-
стенных углеродных нанотрубок и частиц графена. Распределение добавок в по-
лимерной матрице исследовано методом оптической микроскопии. Изучены элек-
трические и механические свойства композитов, их эффективность экранирования 
электромагнитного излучения в радиодиапазоне. Введение углеродных нанотрубок 
до 2 масс. % в эпоксидную матрицу приводит к возрастанию удельной электропро-
водности эпоксидных композитов до 4 См/м и повышению эффективности экра-
нирования электромагнитного излучения до 14 дБ (9,25 ГГц). Перколяционный 
порог для эпоксидного композита, наполненного углеродными нанотрубками, 
составляет 0,013 масс. %. Введение частиц графена в эпоксидную матрицу незна-
чительно влияет на электропроводность и механические свойства композитов. 
Добавление частиц графена к композитам, содержащим углеродные нанотрубки, 
повышает их эффективность экранирования электромагнитного излучения, не 
оказывая значительного влияния на прочность.

Epoxy composites with a uniform distribution of multi-wall carbon nanotubes and 
graphene particles have been prepared. The distribution of the additives in the polymer 
matrix was studied by optical microscopy. The electrical and mechanical properties 
of the composites, the efficiency of shielding electromagnetic radiation in the radio 
range have been investigated. The introduction of 2 wt. % of carbon nanotubes into the 
composites led to an increase in the electrical conductivity of epoxy composites up to 
4 S/m and an increase in the efficiency of shielding electromagnetic radiation up to 
14 dB (9.25 GHz). The percolation threshold for the epoxy composites filled with carbon 
nanotubes was 0.013 wt. %. The introduction of graphene particles into the composites 
did not significantly affect the conductivity and mechanical properties of the composites. 
The addition of graphene particles to composites containing carbon nanotubes increased 
the efficiency of electromagnetic radiation shielding but did not significantly affect the 
tensile strength.

Ключевые слова: полимерный композит; многостенные углеродные нанотрубки; 
графен; электропроводность; экранирование электромагнитного излучения.

Keywords: polymer composite; multilayer carbon nanotubes; graphene; electrical 
conductivity; shielding of electromagnetic radiation.
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Полимерные композиционные материалы с включенными наночастица-
ми разных веществ активно изучаются в связи с широким спектром их потен-
циального применения, что обусловлено не только их электрофизическими, 
фотохимическими, защитными свойствами, но и возможностью регулировать 
их механические и функциональные свойства путем подбора наполнителей, 
вводимых в полимерную матрицу [1, 2]. Одним из наиболее часто используе-
мых полимерных материалов при получении композитов являются эпоксид-
ные полимеры. Это связано со свойствами эпоксидных материалов, таких как 
высокая прочность, жесткость, химическая устойчивость, малый вес, низкое 
остаточное напряжение в эпоксидных изделиях из-за низкой степени усадки 
материалов при отверждении [3, 4]. Эпоксидные смолы широко используют-
ся при производстве покрытий, конструкционных композиционных изделий, 
текстильной отделке, литье, в качестве строительных материалов и во многих 
других областях [5, 6].

Эпоксидные полимерные материалы – изоляторы. Удельное сопротивление 
таких материалов >109  Ом ∙ м [7]. Однако для применения в некоторых 
областях композиты на основе полимерных материалов должны обладать 
электрической проводимостью. Одной из важных областей применения 
полимерных композиционных материалов является создание покрытий, 
предотвращающих накопление электростатического заряда (антистатические 
покрытия). В соответствии с международным стандартом IEC 61340-5-1 
покрытия подразделяются на проводящие – с сопротивлением R < 106 Ом ∙ м; 
антистатические – рассеивающие статический заряд и характеризующиеся 
сопротивлением от 106 Ом ∙ м до 109 Ом ∙ м и изолирующие – с сопротивлением 
>109 Ом ∙ м. Другая важная область применения полимерных композитов – 
защита от электромагнитного излучения [8]. Для повышения эффективности 
экранирования электромагнитного излучения необходимо достижение 
высокой проводимости защитного материала.

Для повышения электропроводности полимерных композитов используют 
добавки аморфного углерода, углеродных волокон, графита. Однако для того, 
чтобы добиться необходимого сопротивления покрытия, необходимо введение 
большого количества таких добавок (>10 масс. %) [9]. Использование нанораз-
мерных добавок позволяет добиваться достижения требуемой проводимости 
полимерного композита при гораздо меньших количествах вводимой добавки. 
Для этих целей используют углеродные нанотрубки (многостенные [10] и од-
ностенные [11]), а также графен [12]. В работах [13, 14] отмечается, что вве-
дение небольших количеств углеродных нанотрубок в композит приводит не 
только к изменению его электрических свойств, но и улучшает механические 
характеристики композита. Кроме того, добавки на основе углерода характе-
ризуются хорошей совместимостью с полимерной матрицей, небольшим ве-
сом и приемлемыми электрическими параметрами [15]. 

Цель данной работы – приготовление на основе эпоксидной смолы про-
водящих композитов, равномерно наполненных многостенными углеродны-
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ми нанотрубками (MCNT), частицами графена (GNP), смесями MCNT/GNP 
в различном количестве, изучение их электрических, механических свойств 
и эффективности экранирования электромагнитного излучения в диапазоне 
радиочастот.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Метод получения. Композиты получали на основе эпоксидной смолы 
Biresin CR122 и отвердителя CH122-5. Их модифицировали добавками мно-
гостенных углеродных нанотрубок (MCNT) NC7000™, которые имеют сред-
ний диаметр 9,5 нм и среднюю длину 1,5 мкм, и частицами графена (GNP) 
Elicarb®. MCNT диспергировали в эпоксидной смоле с использованием двух 
методик. Согласно методике 1MCNT механически диспергировали непосред-
ственно в эпоксидной смоле без какой-либо предварительной обработки. По 
методике 2MCNT предварительно диспергировали в гексане обработкой уль-
тразвуком. Затем полученную дисперсию смешивали с эпоксидной смолой. 
Остаточный гексан удаляли вакуумированием образцов при нагревании. Та-
ким же образом, с использованием предварительного диспергирования в гек-
сане, получали композиты, наполненные GNP и MCNT/GNP. Затем при ме-
ханическом перемешивании к эпоксидной дисперсии добавляли отвердитель, 
заливали в силиконовые формы, отверждали композит при комнатной темпе-
ратуре в течение 12 ч и прогревали при 80 °C в течение 2 ч. 

Методы исследования. Качество диспергирования углеродных добавок 
в композите оценивали с помощью оптического микроскопа Olympus BX51. 
Для этого фотографировали поверхность композита. Морфологические осо-
бенности образцов исследовали, используя сканирующий электронный ми-
кроскоп LEO-1420.

Для исследования электропроводности композитов готовили в формах 
цилиндрические образцы, которые имели высоту 1,0 см и диаметр 1,8 см. На 
концы цилиндра наносили контакты из серебряной пасты. Сопротивление из-
меряли мультиметром KEITHLEY 2000 стандартным двухточечным методом. 

Для определения эффективности экранирования электромагнитного из-
лучения были приготовлены образцы толщиной 1,5 мм. Измерения проводи-
ли с помощью анализатора Agilent 8722 ET в диапазоне частот от 9 до 11 ГГц. 

Измерения деформации образцов под воздействием нагрузки проводили 
с помощью машины Tiniu Olsen H25KT, оснащенной видеоэкстензометром 
PoE1. Для этого образцы помещали в зажимы разрывной машины и затем рас-
тягивали до разрушения. Геометрия исследуемой области образцов: длина – 
3,5 см, ширина – 0,5 см и толщина – 0,15 см.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Оптическая микроскопия. Качество диспергирования углеродных добавок 
в композите оценивали методом оптической микроскопии. Было установлено, 
что композиты на основе эпоксидного полимера c равномерным распределе-
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нием частиц по объему получаются при условии предварительного дисперги-
рования углеродных добавок в гексане ультразвуком. На рис. 1 представле-
ны фотографии полученных по методике 2 пленочных образцов композитов, 
содержащих 0,05 масс. % MCNT и 1 масс. % GNP. Данные свидетельствуют, 
что MCNT равномерно распределяются в полимерной матрице, формируя 
при этом проводящую сеть. Небольшие концентрации углеродных нанотру-
бок (до 0,1 масс. %) позволяют заполнить весь объем композита, значитель-
но повышая его электропроводность. При введении GNP в композит частицы 
графена образуют агломераты, которые равномерно заполняют полимерную 
матрицу, но остаются разделенными друг от друга слоем полимера (рис. 1, б). 
Введение углеродных нанотрубок непосредственно в эпоксидную смолу не по-
зволяет их тщательно диспергировать и равномерно распределить в слое по-
лимера, крупные агломераты остаются нерасщепленными.

а б

Рис. 1. Фотографии пленочных образцов эпоксидных композитов,  
наполненных 0,05 масс. % MCNT (а) и 1 масс. % GNP (б)

Электропроводность композитов. Удельная электропроводность эпоксидно-
го полимера (σ) в отсутствие добавок очень низкая, менее 10–9 См/м. Добав-
ление MCNT в эпоксидную матрицу приводит к значительному увеличению 
σ композита (рис. 2, а), которая составляет до 4 См/м при содержании MCNT 
в нем 2 масс. %. Для композита, полученного по методике 2, значительный 
рост электропроводности композита наблюдается в диапазоне концентраций 
MCNT от 0,06 до 0,1 масс. %. Для такого композита перколяционный порог 
составляет 0,013 масс. % (рис. 2, б). Следует отметить, что электропроводность 
композита с увеличением концентрации MCNT изменяется в меньшей степе-
ни при диспергировании углеродных нанотрубок по методике 1 (см. рис. 2, а). 
В этом случае наблюдается менее эффективное диспергирование агломератов 
нанотрубок и формируется менее упорядоченная проводящая сеть в компо-
зите. В отличие от MCNT введение GNP в полимер до 10 масс. % не повыша-
ет проводимость композита. Электропроводность композитов, наполненных 
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обеими добавками (MCNT и GNP), близка к проводимости композитов с та-
ким же количеством углеродных нанотрубок. Отсюда следует, что частицы гра-
фена не создают дополнительных путей в проводящей сети.

Рис. 2. Зависимость удельной электропроводности композитов, полученных по 
методикам 1 (1) и 2 (2), от концентрации (С) MCNT в них (а);  

логарифмическая зависимость σ от (С–СP)/СP для композита, полученного  
по методике 2 (б) (СP – перколяционный порог проводимости)

Эффективность формирования проводящей сети углеродными нано-труб-
ками обусловлена формой их частиц (рис. 3, а). Они имеют средний диаметр 
9,5 нм и среднюю длину 1,5 мкм. Для частиц графена плоской округлой фор-
мы формирование проводящей сети в полимерной матрице затруднительно 
(рис. 3, б). Как было показано выше, агломераты частиц графена остаются 
разделенными между собой слоем полимера.

а б

Рис. 3. СЭМ-снимки порошков MCNT (а) и GNP (б)
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Экранирование электромагнитного излучения. Электромагнитное излучение 
(ЭИ) в радиодиапазоне при взаимодействии с электропроводящими сетями 
может вызывать в них возмущения, обусловленные появлением наведенного 
напряжения и тока, тем самым оказывать влияние на качество работы точно-
го электронного оборудования [16]. Для качественной работы такого обору-
дования используют защитные материалы, экранирующие электромагнитные 
помехи. Это достигается за счет ослабления падающего ЭИ посредством отра-
жения и/или поглощения, которое происходит за счет взаимодействия ЭИ со 
свободными подвижными носителями заряда и электрическими, магнитными 
диполями внутри материала [17]. Электромагнитная (ЭМ) волна, падающая на 
экранирующий материал, разделяется на волну, отраженную, поглощенную, 
внутреннюю отраженную, и волну, прошедшую через материал (схема пред-
ставлена на рис. 4). Эффективность материала, используемого для защиты от 
ЭИ, оценивается по величине эффективности экранирования от электромаг-
нитных помех (EMI SE):

	 EMI SE (dB) = SER + SEA + SEM,	 (1)

где SER – эффективность экранирования в результате потерь на отражение;  
SEA – эффективность экранирования в результате потерь на поглощение; 
SEM  – эффективность экранирования в результате потерь на внутреннее 
отражение (вторичное отражение). 

Для большинства экранирующих сред SEM имеет очень низкое значение 
по сравнению с двумя другими членами формулы (1), поэтому EMI SE можно 
оценить как сумму потерь, связанных с отражением и поглощением:

	 EMI SE (dB) ≈ SER + SEA.	 (2)

Рис. 4. Схема взаимодействия ЭМ-волн  
с экранирующим материалом
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В работе эффективность экранирования электромагнитных помех получен-
ных материалов оценивали в диапазоне от 9 до 11 ГГц на образцах малой тол-
щины – 1,5 мм. На рис. 5 представлены зависимости EMI SE от содержания 
добавок для композитов, наполненных углеродными нано-трубками в отсут-
ствие и совместно с GNP. Композиты, наполненные только MCNT, начинают 
экранировать радиоизлучение, когда количество нанотрубок в них превышает 
0,05 масс. %. Величина EMI SE значительно возрастает с увеличением содер-
жания MCNT до 1 масс. %. При дальнейшем увеличении количества MCNT 
рост величины EMI SE замедляется. При наполнении композита до 2 масс. % 
MCNT величина EMI SE составляет ≈ 14 дБ на частоте 9,25 ГГц (см. рис. 5). 
Следует отметить, что приготовление качественных образцов с большим со-
держанием углеродных нанотрубок затруднительно из-за значительно возрас-
тающей вязкости эпоксидной дисперсии. Поэтому при необходимости по-
вышения эффективности экранирования ЭИ следует увеличивать толщину 
композитного слоя.

Рис. 5. Зависимость EMI SE от концентрации MCNT в композитах  
в отсутствие GNP (1) и совместно с 5 масс. % GNP (2) при 9,25 ГГц

Введение частиц графена (5 масc. %) в композит вызывает лишь небольшое 
увеличение EMI SE относительно ненаполненного образца (см. рис. 5). В то 
же время добавление GNP совместно с MCNT в композит приводит к возрас-
танию величины EMI SE относительно величины, достигаемой в случае ком-
позитов, наполненных этими добавками по отдельности. Как было показано 
ранее, добавление GNP в композит с MCNT не повышает его электропровод-
ности. Это может быть связано с тем, что наночастицы графена не участвуют 
в формировании проводящей сетки в полимерной матрице, но при этом обра-
зуют вместе с MCNT локальные кластеры, которые улучшают эффективность 
защиты композитов от электромагнитных помех. 
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Механические свойства композитов. Зависимость предела прочности на раз-
рыв композитов, наполненных MCNT и GNP, от количества введенных доба-
вок представлена на рис. 6. Для ненаполненного эпоксидного образца предел 
прочности на разрыв составляет 70 МПа. Это значение заметно уменьшается 
с увеличением количества вводимых MCNT. Углеродные нанотрубки, формируя 
проводящую сеть в эпоксидной матрице, создают локальные микронапряжения, 
которые вызывают механическое разрушение композита под действием при-
ложенной силы. Величина локальных микронапряжений растет с увеличени-
ем содержания MCNT. Введение наночастиц графена до 1 масс. % не оказывает 
заметного влияния на предел прочности композитов на основе эпоксидной смо-
лы. Предел прочности композитов, включающих MCNT и GNP, отличается не-
значительно от свойств композитов, наполненных MCNT без GNP (см. рис. 6). 

Рис. 6. Зависимость предела прочности композитов  
от концентрации индивидуальных добавок GNP (1), MCNT (2)  

и композита с 5 масc. % GNP от концентрации MCNT (3)

Таким образом, варьируя содержание добавок MCNT и GNP, возможно по-
лучение композитов, характеризующихся различным электрическим сопро-
тивлением и эффективностью экранирования электромагнитного излучения 
в радиодиапазоне, и сохранение прочности композитов, требуемой для кон-
кретных применений.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получены эпоксидные композиты, наполненные многостенными углерод-
ными нанотрубками и частицами графена. Разработанная методика введения 
углеродсодержащих добавок, включающая их предварительное диспергиро-
вание в гексане с последующим межфазным переводом в эпоксидную смолу, 
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позволяет равномерно распределять добавки в эпоксидной матрице. Установ-
лено, что введение 2 масс. % углеродных нанотрубок в эпоксидную матрицу 
повышает электропроводность композита до 4 См/м. Перколяционный по-
рог для такого композита составляет 0,013 масс. % MCNТ. При возрастании 
электропроводности композита пропорционально повышается эффектив-
ность экранирования электромагнитного излучения в радиодиапазоне, до-
стигая 14 дБ (9,25 ГГц) при введении 2 масс. % MCNТ.

Введение частиц графена в композиты эпоксидная матрица – углеродные 
нанотрубки незначительно влияет на их проводимость и механические свой-
ства. При добавлении частиц графена к композитам, содержащим углерод-
ные нанотрубки, эффективность экранирования электромагнитного излуче-
ния повышается, не оказывая значительного влияния на предел прочности 
композита.

Работа выполнена в рамках НИР 2.1.04.02 ГПНИ «Химические про-
цессы, реагенты и технологии, биорегуляторы и биооргхимия», 2021–2025. 
This work has received funding from the European Union’s Horizon 2020 research 
and innovation programme under the Marie Skłodowska-Curie grant agreement 
№ 777810.
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Предложен новый тип фотоуправляемой контейнерной структуры, построенной 
по схеме «ядро–оболочка» и представляющей собой частицы слоистого триоксида 
молибдена, интеркалированного 2-аминотриазолом (2АТ), на поверхность ко-
торых нанесены наночастицы фотоактивного TiO2. Показано, что в услови-
ях УФ-облучения наблюдается выделение интеркалированного 2АТ с высокой 
антисептической активностью, обусловленное локальным изменением рН при 
протекании фотокаталитической реакции на поверхности диоксида титана. Это 
открывает возможность создания широкого круга фотоуправляемых биоцидных 
систем. 

A novel type of photocontrollable nanocontainer system with core–shell structure based 
on the particles of layered molybdenum oxide intercalated with 2-aminotriazole (2AT) 
modified with nanophase of photoactive titania has been proposed. It is shown that under 
UV irradiation the release of the intercalated 2AT with high antiseptic activity occurs that 
is the result of the changes in local pH values accompanying the photocatalytic reactions 
at the titania particles. These nanocontainers open new avenues in the development of 
photocontrollable biocide systems of different type.

Ключевые слова: наноконтейнеры; фотоуправление; интеркалированные оксиды.

Keywords: nanocontainers; photocontrolled release; intercalated oxides.

Высокая окислительная способность активных форм кислорода – гидро
ксильных радикалов и супероксид-ионов, образующихся на поверхности ши-
рокозонных оксидных полупроводников в условиях УФ-облучения, открывает 
возможность создания широкого круга биоцидных систем с in situ генерацией дез
инфицирующих агентов [1–4]. Особенностью систем такого рода, базирующих-
ся преимущественно на использовании диоксида титана анатазной модифика-
ции как наиболее активного и высокостабильного фотокатализатора, является то, 
что они, по сути, выполняют роль химических сенсибилизаторов окислительных 
процессов, способных обеспечить инактивацию патогенных микроорганизмов. 
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В то же время для обеспечения режима стерильности в помещениях меди-
цинского назначения важно иметь возможность реализации альтернативного 
варианта фотоиндуцированной стерилизации рабочих поверхностей, предпо-
лагающего мгновенное создание при облучении критической концентрации 
биоцидного соединения и сохранение ее в течение продолжительного време-
ни уже в отсутствие облучения. Ранее нами было показано, что достижение 
указанной цели можно обеспечить за счет использования гетерогенных фото-
катализаторов «TiO2 – редокс-активный оксид (MoO3, WO3, V2O5)», в которых 
генерированные в TiO2 неравновесные носители заряда захватываются во вто-
рой оксидной составляющей и накапливаются в результате протекания в ней 
редокс-превращений; одноэлектронное окисление образующихся водородных 
бронз кислородом воздуха обеспечивает в дальнейшем долговременную гене-
рацию пероксидных соединений, выполняющих биоцидную функцию [5–8]. 

Эффективное функционирование подобных систем возможно при исполь-
зовании в качестве «аккумулирующей» составляющей оксидов переходных ме-
таллов слоистого либо слоисто-канального строения (прежде всего, гексаго-
нального MoO3, получаемого сольвотермическим методом в водной среде [9]), 
которые способны обеспечить эффективный транспорт протонов в межла-
мельном объеме. Между тем наличие свободного внутреннего объема в кри-
сталлитах h-MoO3 открывает возможность интеркаляции в решетку оксида ор-
ганических молекул, в том числе способных выступать в качестве биоцидного 
агента [10, 11]. Это позволяет кристаллитам такого рода выполнять контей-
нерную функцию. Поскольку протекание фотокаталитических процессов на 
поверхности TiO2 сопровождается локальными изменениями рН среды [12], 
то можно ожидать, что частицы TiO2, иммобилизованные на поверхности та-
кого контейнера, оказываются в состоянии обеспечить фотоуправление ис-
течением интеркалированного соединения. Последнее эквивалентно созда-
нию фотоуправляемого носителя, выделяющего содержимое «по требованию».

В настоящей статье рассмотрен один из возможных подходов к созданию 
фотобиоцидных контейнерных систем, способных обеспечить мгновенную 
и устойчивую самостерилизацию поверхности после облучения.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В качестве модельного биоцидного (антисептического) соединения азоль-
ного ряда был использован 2-аминотриазол (2АТ). Гексагональный триок-
сид молибдена, содержащий интеркалированный 2АТ, был получен в соот-
ветствии с предложенным ранее сольвотермическим методом синтеза [11] 
путем инкубирования при 100 °С водного раствора молибденовой кислоты 
(0,2 М раствор), содержащего 10 г/дм3 2АТ. Спектроскопическое исследова-
ние продуктов растворения полученного интеркалированного оксида MoO3–
2АТ свидетельствует о том, что содержание захваченного 2АТ составляет  
55 мол. %. 
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Для получения нанодисперсного диоксида титана был использован разра-
ботанный ранее вариант метода гидролитического синтеза [13], в основе кото-
рого лежит гидролиз титаната натрия (насыщенный раствор) в контакте с ка-
тионообменником, что обеспечивает протекание синтеза оксидной фазы при 
контролируемо низкой концентрации прекурсора синтеза – олигомеров тита-
новой кислоты. В результате синтеза образуются частицы TiO2 со средним раз-
мером ~10 нм, обладающие высокой фотокаталитической активностью и име-
ющие большое значение дзэта-потенциала (–35 мВ), что предупреждает их 
дальнейшую агрегацию. Дисперсный диоксид титана из коллоидного раство-
ра самопроизвольно осаждается на поверхность частиц MoO3–2АТ; при этом 
потери 2АТ вследствие выхода в раствор на начальной стадии осаждения по 
данным спектроскопических измерений не превышают 5 %. 

Открытие контейнерных структур в результате УФ-облучения (линия 
253 нм ртутной лампы) контролировали спектрофотометрически. Методи-
ки исследования полученных структур методами сканирующей электрон-
ной микроскопии и ИК-спектроскопии описаны авторами ранее в рабо- 
тах [5, 6].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

По данным электронно-микроскопического исследования (рис. 1) части-
цы интеркалированного 2АТ триоксида молибдена представляют собой пла-
стинчатые кристаллы с частично расщепленными ламелями. При этом выра-
щенные на поверхности интеркалированных тиазолом оксидных ядер слои 
диоксида титана являются дискретными (островковыми). Частицы TiO2, де-
корирующие ядра MoO3–2АТ, не проявляют тенденции к агрегации. 

В структуре ИК-спектра фазы «MoO3–2АT  (ядро) / TiO2 (оболочка)» 
(рис. 2) отчетливо прослеживаются пики, относящиеся к колебаниям связей 
в кристаллическом триоксиде молибдена. Так, пик в области 995 см–1 соответ-
ствует валентным колебаниям связей Мо=О. При частотах 854 и 832 см–1 про-
являются валентные колебания мости-
ковых связей Mo–O–Mo. Характерные 
для фазы диоксида титана валентные ко-
лебания связей Ti–О проявляются при 
∼1130 см–1. В то же время в спектре не 
проявляются колебания мостиковых 
связей Mo–O–Ti, что свидетельствует 
об отсутствии дополнительного поли-
конденсационного связывания с участи-
ем гидроксильных групп на поверхности 
высокоактивных частиц TiO2 и MoO3 на 
стадии синтеза.

Рис. 1. Электронно-микроскопическое 
изображение контейнерных структур  

MoO3–2АТ/TiO2 
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Рис. 2. Инфракрасный спектр контейнерных структур  
MoO3–2АТ/TiO2

В работе [10] авторами было показано, что интеркаляция молекул 2АТ, со-
провождающаяся их частичной координацией, приводит к трансформации 
гексагональной решетки оксидного носителя с образованием тригональной 
фазы при общем сохранении слоистого строения оксидных частиц, причем 
большая часть интеркалированных азольных молекул удерживается в меж-
слоевом объеме за счет сил Ван-дер-Ваальса. 

Принимая во внимание эти ранее полученные данные, можно рассматри-
вать частицы MoO3–2АТ / TiO2 как классические контейнерные структуры, 
способность которых к удерживанию инкапсулированного содержимого свя-
зана с блокированием выходов внутренних каналов частицами TiO2, а также 
продуктами частичной деполимеризации оксидной структуры ядра MoO3–2АТ. 

Высокие удерживающие свойства частиц MoO3–2АТ подтверждают ре-
зультаты спектрофотометрических измерений. Как видно из рис. 3, частицы 
MoO3–2АТ не выделяют молекулы 2АТ в контакте с водной средой, причем 
как в темновых условиях, так и под действием УФ-излучения. В то же время 
УФ-облучение частиц MoO3–2АТ / TiO2 приводит к открытию капсул и вы-
делению содержимого в окружающую среду.

Механизм фотоуправляемого открытия контейнерных структур MoO3–
2АТ / TiO2 можно представить следующим образом. Возбуждение фотокатали-
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тических реакций на поверхно-
сти частиц TiO2 сопровождается 
локальным изменением кислот-
ности среды [12]. Как показыва-
ет выполненное исследование, 
этого изменения достаточно, 
чтобы стимулировать либо рас-
творение олигомеров молибде-
новой кислоты на поверхности 
частиц MoO3–2АТ, либо их кон-
формационные превращения 
(по аналогии с органическими 
полиэлектролитами [13]), обе-
спечивающие открытие кана-
лов в кристаллической структу-
ре интеркалированного MoO3. 
В таких условиях эффекты трав-
ления ядра, вызванные измене-
нием pН в результате протекания фотокаталитических реакций, могут обе-
спечить экстракцию диоксид-титановых частиц, чему способствует отсутствие 
химического связывания с ядром MoO3–2АТ. Это также может рассматривать-
ся в качестве фактора, ответственного за открытие каналов в интеркалирован-
ном оксиде MoO3. Кроме того, определенную роль в конформационных пре-
вращениях поверхностных олигомеров молибденовой кислоты может играть 
их дополнительная поликонденсация [14] в результате захвата неравновесных 
основных носителей заряда, генерированных в TiO2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, использование процессов сольвотермического синтеза 
для получения оксидных фаз (в том числе, интеркалированных, обеспечива-
ющих капсулирование биоцидных соединений), а также их комбинирования 
с формированием гетерооксидного фотокатализатора, выполняющего роль 
фотоуправляемой контейнерной структуры, открывает возможность созда-
ния дозирующих систем, способных приобретать патофизиологическую ак-
тивность в результате кратковременного УФ-облучения. Последнее обстоя-
тельство принципиальным образом отличает фотобиоцидные системы такого 
рода от традиционных фотокаталитических самостерилизующихся покрытий, 
способных функционировать исключительно в условиях актиничного облуче-
ния. Развитые подходы открывают новые возможности по нанокапсулирова-
нию химических агентов (в том числе, биоцидов, фунгицидов, ингибиторов 
коррозии и др.) и созданию нового класса контейнерных систем с внешним 
фотоуправлением, базирующихся на использовании неорганических материа

Рис. 3. Выход инкапсулированного 2AT  
в зависимости от времени облучения для 

частиц MoO3–2АТ / TiO2 (1); MoO3–2АТ (2)  
в контакте с водной средой (pH 6,1) 
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лов и сформированных за счет ряда последовательных операций химическо-
го осаждения.

Работа выполнена в рамках задания 3.11.4 ГПНИ «Фотоника и электро-
ника для инноваций».
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Обобщены результаты исследований, проведенных в НИИ ФХП БГУ в области 
химии тетразолсодержащих полимеров за последние 10 лет. Разработаны методы 
синтеза поли-5-винилтетразолатов Cu(II), Ni(II) и Pd(II), которые имеют универ-
сальный характер и могут быть использованы для получения широкого круга ме-
таллсодержащих солей поли-5-винилтетразола. Результаты изучения процессов 
термического разложения поли-5-винилтетразолатов меди, никеля и палладия 
позволили предложить новый метод получения гетерогенных нанодисперсных 
металлсодержащих катализаторов, перспективных для органического синте-
за. Установлена их высокая эффективность в реакциях получения замещенных 
1,2,3-триазолов, 1,4-диарилбута-1,3-диинов, диарилов и ариламинов. Показана 
возможность использования тетразолсодержащих полимеров для сорбции, в том 
числе селективной, ионов многовалентных металлов из водных растворов.

The review summarizes the results of research carried out in the Research Institute for 
Physical Chemical Problems of the Belarusian State University in the field of the chemistry 
of tetrazole-containing polymers over the past 10 years. Methods for the synthesis of 
Cu(II), Ni(II) and Pd(II) poly-5-vinyltetrazolates have been developed. These methods 
have a general character and can be used for synthesis of a wide range of metal salts of 
poly-5-vinyltetrazole. The results of studying the processes of copper, nickel and palladium 
poly-5-vinyltetrazolates thermal decomposition allowed us to propose a new method 
for preparation of heterogeneous nanodispersed metal-containing catalysts, which are 
promising for the use in organic synthesis. High efficiency of these catalysts was found 
in the reactions of formation of substituted 1,2,3-triazoles, 1,4-diarylbuta-1,3-diines, 
diaryls and arylamines. The possibility of using tetrazole-containing polymers for sorption, 
including selective sorption, of multivalent metal ions from aqueous solutions has been 
shown.
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Впервые тетразолсодержащие полимеры получены около 60 лет назад [1], 
и на протяжении нескольких десятилетий развитие химии этих соединений 
было связано с перспективами их использования в технике в качестве связую-
щих компонентов ракетных топлив, порохов, газогенерирующих и взрывчатых 
композиций, зажигательных составов и т. п. Последнее обусловлено уникаль-
ными свойствами тетразольного цикла – высокой энергоемкостью, сочета-
ющейся с термостабильностью и максимальным в ряду азолов содержанием 
азота. В последние десятилетия в ряде научных публикаций показана возмож-
ность использования тетразолсодержащих полимеров различного строения 
и в «мирных» целях: для селективного извлечения переходных и благородных 
металлов из различных систем, изготовления pH-термочувствительных мате-
риалов, протонпроводящих мембран для топливных элементов, мембран для 
разделения газов, хемосенсоров, суперводоадсорбентов, микроячеистых мо-
нолитных материалов с высокой механической прочностью и др. [2].

Систематические исследования в области методов синтеза тетразолсодер-
жащих полимеров и выявление их новых практически значимых свойств на-
чались в НИИ физико-химических проблем БГУ (НИИ ФХП БГУ) в 1980-х гг. 
Основные результаты проведенных исследований, полученные до 2012 г. и от-
ражающие вклад коллектива сотрудников БГУ в развитие химии тетразолсо-
держащих полимеров, опубликованы в обзорных работах [2–6].

Данная работа посвящена систематизации и обобщению результатов ис-
следований в области химии тетразолсодержащих полимеров, полученных 
в НИИ ФХП БГУ в последнее десятилетие.

СИНТЕЗ ТЕТРАЗОЛСОДЕРЖАЩИХ ПОЛИМЕРОВ ПУТЕМ  
ПОЛИМЕРАНАЛОГИЧНЫХ ПРЕВРАЩЕНИЙ

Известно, что удобным и безопасным методом получения поли-5-
винилтетразола (ПВТ) является полимераналогичное превращение, осно-
ванное на реакции [2+3]-циклоприсоединения нитрильных групп макромо-
лекул к соединениям, содержащим азидогруппу, и эта реакция достаточно 
хорошо изучена для гомополимера акрилонитрила [7]. Поскольку гомополи-
мер акрилонитрила не производится в промышленных масштабах и, как след-
ствие, его доступность ограничена, нами изучена возможность применения 
этого подхода для получения тетразолсодержащих сополимеров путем азиди-
рования промышленно доступного сополимера акрилонитрила, метилакрила-
та и 2-акриламидо-2-метилпропансульфокислоты (93 : 6 : 1), использующегося 
для производства полиакрилонитрильного волокна Нитрон Д-5 [8]. Процесс 
протекает в соответствии со схемой, представленной на рис. 1.
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Рис. 1. Схема азидирования сополимера акрилонитрила, метилакрилата и 
2-акриламидо-2-метилпропансульфокислоты

В результате установлено, что наличие в исходном полимере звеньев ме-
тилакрилата и 2-акриламидо-2-метилпропансульфокислоты не препятствует 
превращению нитрильных группировок в тетразольные и процесс гладко про-
текает при использовании азидирующей системы NaN3–NH4Cl в диметилфор-
мамиде. Степень превращения нитрильных групп может эффективно регули-
роваться количеством азидирующей смеси, что позволяет целенаправленно 
получать полимеры с заданной степенью тетразолирования. Максимальная 
степень конверсии нитрильных групп в тетразольные достигается при исполь-
зовании 15 %-ного мольного избытка азидирующей смеси и проведении ре-
акции при 115–120 °С в течение 20 ч. В изученных условиях проведения про-
цесса превращение «нитрил–тетразол» происходит на 90–95 %.

Получаемые сополимеры поливинилтетразола (СПВТ), выделяемые из ре-
акционного раствора осаждением в разбавленный раствор HCl, представляют 
собой, как и ПВТ, липкую резиноподобную массу, которая после высушивания 
превращается в твердый стеклообразный продукт. Порошкообразный СПВТ 
может быть получен в результате осаждения реакционной массы в трифторук-
сусную кислоту или в избыток уксусной кислоты. Получаемые СПВТ, так же 
как и исходный сополимер, нерастворимы, за исключением диметилфорамида 
и диметилсульфоксида, в органических растворителях, однако становятся рас-
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творимыми в водных растворах оснований при достижении степени тетразоли-
рования более 30 %. Термическое разложение полученных СПВТ, независимо 
от степени тетразолирования, начинается при температуре около 200 °С и про-
текает экзотермично с максимумом при 275–280 °С, что обусловлено раскры-
тием тетразольного цикла с последующим элиминированием азота.

Как и низкомолекулярные NH-незамещенные тетразолы, ПВТ и СПВТ 
могут быть модифицированы путем алкилирования моно- и бифункциональ-
ными реагентами [8]. При этом могут целенаправленно регулироваться такие 
важные физико-химические характеристики поли-5-винилтетразолов, как 
растворимость, пластичность, температура стеклования и др. 

Известно, что удобным способом селективной функционализации 
N-незамещенных тетразолов является алкилирование третичными спирта-
ми в кислотных средах [9]. Именно этот подход применен нами для полу-
чения частично трет-бутилированного СПВТ (рис. 2). В качестве раство-
рителя в процессе трет-бутилирования использовали концентрированную 
серную кислоту, в качестве алкилирующего агента – трет-бутиловый спирт. 
Показано, что введение трет-бутильных группировок в СПВТ приводит 
к получению полимера с большей пластичностью в сравнении с исходным  
СПВТ [8].

Рис. 2. Схема получения частично трет-бутилированного СПВТ

Алкилирование СПВТ бифункциональными галоген- и гидроксилсодер-
жащими соединениями, в частности дийодметаном и 2,5-диметилгексан- 
2,5-диолом, приводит к получению сетчатых полимеров (рис. 3), степень 
сшивки которых регулируется изменением соотношения исходный полимер – 
сшивающий агент [8]. 

Ранее нами разработан двухстадийный способ получения метилированного 
поли-5-винилтетразола (МПВТ) [10], заключающийся в азидировании 
полиакрилонитрила (ПАН) и последующем метилировании образующегося 
поли-5-винилтетразола (ПВТ) диметилсульфатом в присутствии карбоната 
калия (рис. 4). 
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Рис. 3. Схема реакций алкилирования СПВТ бифункциональными 
алкилирующими агентами

Рис. 4. Схема двухстадийного процесса получения метилированного 
 поли-5-винилтетразола
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Способ предполагает обязательное выделение промежуточного ПВТ и его 
сушку. В связи с трудоемкостью этой стадии, а также необходимостью большо-
го количества растворителей на стадии промежуточного выделения ПВТ нами 
была исследована возможность осуществления аппаратурно одностадийного 
получения МПВТ путем непосредственного метилирования диметилсульфа-
том в присутствии К2СО3 в качестве конденсирующего агента реакционной 
смеси, образующейся при азидировании ПАН, т. е. без промежуточного вы-
деления поли-5-винилтетразола [11]. 

Проведенные исследования показали, что процесс получения МПВТ как 
при использовании в качестве исходного сырья гомополимера акрилони-
трила, так и промышленно выпускаемого его сополимера с метилакрилатом 
и 2-акриламидо-2-метил-пропансульфокислотой может быть осуществлен 
без промежуточного выделения ПВТ при замене азидирующей смеси NaN3–
NH4Cl предварительно приготовленным раствором азида аммония. При этом 
получаемый продукт по составу, структуре и свойствам практически идентичен 
таковому, полученному в две стадии. Возможность отказа от промежуточно-
го выделения ПВТ позволяет в два раза уменьшить количество необходимого 
для получения МПВТ диметилформамида, исключить из процесса использо-
вание раствора НСl, а также существенно уменьшить временные и энергети-
ческие затраты на проведение процесса.

ПОЛИ-5-ВИНИЛТЕТРАЗОЛ КАК ИОНООБМЕННЫЙ МАТЕРИАЛ  
И СТАБИЛИЗАТОР ЗОЛЕЙ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

В последние десятилетия одной из глобальных экологических проблем 
современного общества является загрязнение воды. При этом токсичность 
сточных вод часто определяется наличием в них ионов тяжелых и переход-
ных металлов [12, 13]. Так, например, концентрация меди в сточных водах 
свыше 1,9 мг/дм3 тормозит сбраживание осадков на очистных сооружениях, 
при 1,0 мг/дм3 снижается эффективность очистки на 5 %, а 75 мг/дм3 – зал-
повый выброс металла и представляет опасность для оборудования очистных 
сооружений [14]. Для очистки сточных вод, содержащих тяжелые и переход-
ные металлы, наиболее перспективными считаются сорбционные методы, от-
личающиеся высокой эффективностью, отсутствием вторичных загрязнений 
и возможностью извлечения металлов практически до любых остаточных кон-
центраций [14]. В связи с этим весьма актуальной задачей является расшире-
ние ассортимента сорбционных материалов, пригодных для извлечения пере-
ходных и тяжелых металлов из водных растворов.

Нами изучена возможность применения СПВТ для извлечения ионов Сu2+, 
Co2+, Ni2+ и Pb2+ из их разбавленных водных растворов [15]. В результате уста-
новлено, что сорбционная емкость СПВТ в отношении катионов вышеуказан-
ных металлов увеличивается с повышением степени тетразолирования исполь-
зуемого полимера, что свидетельствует об участии в ионообменной сорбции 
именно тетразолильных фрагментов, входящих в состав СПВТ. Существенная 
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зависимость сорбционной емкости СПВТ от площади поверхности образца сви-
детельствует о том, что для СПВТ наблюдается преимущественно поверхност-
ная, а не объемная ионообменная сорбция. Интересно, что при изучении со-
вместной сорбции Cu2+ и Co2+ из их водного раствора обнаружено, что в начале 
процесса СПВТ одновременно сорбирует ионы Cu2+ и Cо2+, однако со временем 
ионы Cu2+ практически полностью вытесняют ионы Cо2+, что позволяет гово-
рить о селективной сорбции ионов Cu2+ из растворов, одновременно содержа-
щих Cu2+ и Cо2+. Регенерация сорбента по окончании ионообменной сорбции 
может быть проведена путем его обработки разбавленными растворами HCl.

На примере восстановления солей Cu(CH3COO)2, Co(NO3)2, Ni(NO3)2 вод
ным раствором гидразина показана возможность получения стабильных золей 
меди, кобальта, никеля в присутствии ПВТ. Получаемые золи стабильны при 
длительном (более 12 месяцев) хранении без доступа воздуха. 

Подтверждением участия именно молекул ПВТ в процессах стабилизации 
золей металлов являются результаты холостых опытов, проведенных в анало-
гичных условиях, но в отсутствие ПВТ. В этих условиях получали мелкоди-
сперсные осадки меди, кобальта, никеля. Вероятнее всего, стабилизация ме-
таллических наночастиц в водной среде происходит за счет взаимодействия 
их поверхности с тетразолильными фрагментами ПВТ (рис. 5).

Рис. 5. Схема получения стабильных золей меди, кобальта, никеля  
в присутствии ПВТ

Согласно проведенным измерениям диаметр синтезированных наночастиц 
составляет преимущественно 20–100 нм для Cu и 10–40 нм для Co и Ni.

СИНТЕЗ И ТЕРМОЛИЗ ПОЛИ-5-ВИНИЛТЕТРАЗОЛАТОВ  
ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

Известно, что NH-незамещенные тетразолы проявляют слабые кислотные 
свойства [16] и взаимодействуют с солями металлов с образованием соответ-
ствующих тетразолатов. Наиболее удобным в экспериментальном плане пу-
тем проведения таких реакций является смешивание водных растворов соли 
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металла и NH-незамещенного тетразола. Как показали проведенные нами ис-
следования, в случае ПВТ этот подход к получению поли-5-винилтетразолатов 
многовалентных металлов неприемлем, поскольку исходный полимер нерас-
творим в воде. 

В результате изучения процессов взаимодействия ПВТ с солями Cu2+ 
нами установлено, что поли-5-винилтетразолат меди (Cu-ПВТ) с содержа-
нием меди, близким к теоретически возможному, может быть получен в соот-
ветствии со схемой, представленной на рис. 6, путем взаимодействия раствора 
натриевой соли поли-5-винилтетразола, получаемого in situ при растворении 
ПВТ в водном растворе NaOH, с водными растворами CuX2 (X = Cl, Br или 
NO3) [17, 18]. При этом максимальный выход поли-5-винилтетразолата меди, 
составляющий 95 % от теоретического, достигается при использовании моль-
ного соотношения ПВТ и CuX2, равного 1 : 2. Следует отметить, что на основа-
нии данных исследования методом энергодисперсионной рентгеновской спек-
троскопии предпочтительно для получения Cu-ПВТ использовать Сu(NO3)2, 
а не другие соли меди, поскольку только в этом случае в продукте не обнару-
живается примесей исходного нитрата меди(II). При использовании хлорида 
или бромида меди(II) полностью очистить получаемый Cu-ПВТ от примесей 
галогенид-ионов не удается. 

Рис. 6. Схема получения поли-5-винилтетразолата меди

Подход, разработанный для синтеза Cu-ПВТ, оказался оптимальным 
также для получения никелевой и палладиевой солей ПВТ с максимальным 
содержанием металла в их составе. При этом закономерности процессов, про-
текающих при синтезе Ni-ПВТ и Pd-ПВТ, аналогичны обнаруженным при 
синтезе Cu-ПВТ [18].

Методом ИК-спектроскопии в сочетании с квантово-химическими 
расчетами установлена наиболее вероятная структура Cu-ПВТ, в которой ко-
ординация Cu2+ осуществляется за счет циклических атомов азота N(1), N(2) 
и N(3) тетразольного цикла [19] (рис. 7). 
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Рис. 7. Наиболее вероятная предполагаемая структура Cu-ПВТ

Термическое разложение Cu-ПВТ, Ni-ПВТ и Pd-ПВТ протекает однотип-
но: экзотермично в две стадии с максимумами в температурных интервалах 
225–234 и 359–372 °С для Cu-ПВТ, 240–280 и 320–370 °С для Ni-ПВТ и 275–
308 и 320–390 °С для Pd-ПВТ. При этом энергетические параметры каждой 
стадии термического разложения изученных солей ПВТ существенно зави-
сят от условий их получения, что может быть связано только с особенностями 
строения их вторичной структуры и, как следствие, с различиями механизмов 
термического распада тетразольных ци-
клов, входящих в их состав [18].

В результате термолиза поли-5-
винилтетразолатов меди, никеля и пал-
ладия формируется пористая, судя по 
данным сканирующей электронной ми-
кроскопии (СЭМ), полимерная ма-
трица (рис. 8). В нее инкорпорированы 
однородные по размеру частицы нуль-
валентного металла, представляющие 
собой в случае Cu-ПВТ нанокристаллы 
меди с размером около 30 нм, а в случае  
Ni-ПВТ и Pd-ПВТ – нанокристаллы Ni 
и Pd, имеющие средний размер около 

Рис. 8. СЭМ-фотографии продукта 
термолиза поли-5-винилтетразолата 

Cu(II)

20 мкм

2 мкм
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20 нм [18–20]. Путем сопоставления результатов квантово-химических рас-
четов и экспериментально полученных ИК-спектров установлено, что основ-
ной составляющей пористой полимерной матрицы, образующейся в результа-
те термолиза поли-5-винилтетразолатов меди(II), никеля(II) и палладия(II), 
является полицианоацетилен.

КАТАЛИТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ ПРОДУКТОВ ТЕРМОЛИЗА  
ПОЛИ-5-ВИНИЛТЕТРАЗОЛАТОВ МЕДИ И ПАЛЛАДИЯ

Известно, что 1,2,3-триазолы являются важными в практическом пла-
не пятичленными азотсодержащими гетероциклическими соединениями, 
которые находят широкое применение в синтезе новых лекарственных со-
единений, производных природных веществ, супрамолекулярных структур, 
высокомолекулярных соединений и др. [21–24]. В настоящее время синтез 
1,4-ди- и 1,4,5-тризамещенных 1Н-1,2,3-триазолов чаще всего проводят с ис-
пользованием гомогенного металлокомплексного катализа соединениями 
меди и палладия при повышенных температурах [25–28]. Несмотря на то что 
гомогенный металлокомплексный катализ является высокоэффективным, 
стоит отметить, что металлокомплексные катализаторы все же обладают ря-
дом недостатков, а именно: они нерециклируемые и, как правило, трудно-
доступные и дорогостоящие. Таким образом, несмотря на огромное количе-
ство известных каталитических систем, успешно применяющихся в синтезе  
1,4-ди- и 1,4,5-тризамещенных 1Н-1,2,3-триазолов, поиск альтернативных, 
более простых в получении и менее дорогостоящих, катализаторов – акту-
альная задача.

Принимая во внимание данные обстоятельства, мы исследовали возмож-
ность применения продукта термолиза поли-5-винилтетразолата Cu(II) в ка-
честве гетерогенного катализатора (Cu-Кат) в синтезе 1,4- и 1,4,5-замещенных 
1Н-1,2,3-триазолов [29, 30]. Исследование проводили как в системе с непо-
средственным использованием соответствующего органического азида, так 
и в мультикомпонентной системе, в которой органический азид получали 
in situ. В результате показано, что продукт термолиза Cu-ПВТ – эффектив-
ный катализатор реакций 1,3-диполярного циклоприсоединения арилазидов 
к терминальным ацетиленовым углеводородам (рис. 9). При этом он выгод-
но отличается от традиционых катализаторов данных реакций возможностью 
многократного применения, высокой каталитической активностью, низкой 
каталитической нагрузкой, простотой в использовании и устойчивостью к дей-
ствию воды и окислению кислородом воздуха.

Продукт термолиза Cu-ПВТ проявил также высокую каталитическую ак-
тивность в реакциях кросс-сочетания терминальных арилацетиленов. Процесс 
был подробно изучен на примере наиболее доступного фенилацетилена [20, 31] 
(рис. 10), и после оптимизации условий синтеза 1,4-дифенилбутадиина-1,3 
в аналогичных условиях был проведен каталитический синтез ряда других 
1,4-диарилбута-1,3-диинов. 
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Рис. 9. Схема каталитического синтеза 1,4- и 1,4,5-замещенных  
1Н-1,2,3-триазолов 

Рис. 10. Схема каталитического кросс-сочетания фенилацетилена

Следует отметить, что 1,4-дифенилбутадиин-1,3 представляет собой моно-
мер для синтеза парамагнитного полифенилбутадиина, находящего примене-
ние в качестве компонента фотопроводящих материалов и электрофотографи-
ческих слоев, а также широко используемого в термореактивных композициях 
и в качестве прекурсора в синтезе природных и биологически активных со
единений.

В последнее десятилетие, ввиду уникальной каталитической активности 
палладия в различных процессах органического синтеза, внимание большин-
ства исследователей сосредоточено на получении оптимальных вариантов ге-
терогенных катализаторов с наночастицами металлического палладия на их 
поверхности [32–34]. Наночастицы палладия наносят на поверхность различ-
ных неорганических, органических и гибридных пористых систем, в частно-
сти таких, как полимеры, цеолиты и различные металлоорганические карка-
сы [35–37]. Безусловно, такие катализаторы являются эффективными, однако 
их получение зачастую сопряжено с рядом трудностей, к основным из которых 
можно отнести следующие: дороговизна и трудоемкость проведения синтеза 
как самих наночастиц заданного размера и определенной формы, так и необ-
ходимых для них подложек. В связи с этим поиск альтернативных палладий-
содержащих гетерогенных катализаторов, менее дорогих и более удобных для 
производства, остается актуальной задачей.
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Проведенное нами исследование каталитической активности продукта тер-
молиза Pd-ПВТ показало, что этот продукт (Pd-Кат) проявляет высокую ка-
талитическую активность в реакции С–С кросс-сочетания Сузуки–Мияура, 
представляющей собой сочетание арилгалогенидов с арилборными кислота-
ми, и в процессах восстановления нитрогруппы до аминогруппы по Мотт–
Шоттки [18] (рис. 11). 

Рис. 11. Схема, демонстрирующая каталитическую активность продукта  
термолиза Pd-ПВТ

Использование 5 и более мол. % Pd-Кат в реакции кросс-сочетания фенил-
борной кислоты с фенилиодидом позволяет получать целевой бифенил при 
комнатной температуре и проведении процесса в воде. Катализатор сохраня-
ет высокую каталитическую активность, обеспечивая выход целевого продук-
та более 90 %, на протяжении шести реакционных циклов.

Реакция восстановления нитробензола до анилина практически полно-
стью проходит за 3 ч в присутствии 1 и более мол. % Pd-Кат с выходом целе-
вого продукта более 90 % на протяжении восьми реакционных циклов. Наи-
более эффективным, доступным, дешевым и безопасным для окружающей 
среды растворителем для проведения реакции является вода.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные в последнее десятилетие в лаборатории химии конденси-
рованных сред НИИ ФХП БГУ исследования внесли существенный вклад 
в развитие синтетической химии тетразолсодержащих полимеров, включая 
их металлсодержащие производные. Разработанные методы синтеза поли-
5-винилтетразолатов Cu(II), Ni(II) и Pd(II) имеют универсальный характер 
и могут быть использованы для получения широкого круга металлсодержащих 
солей поли-5-винилтетразола. Результаты изучения процессов термического 
разложения поли-5-винилтетразолатов меди, никеля и палладия позволили 
предложить новый метод получения гетерогенных нанодисперсных металлсо-
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держащих катализаторов, перспективных для использования в органическом 
синтезе. В частности, установлена их высокая эффективность в реакциях по-
лучения замещенных 1,2,3-триазолов путем циклоприсоединения арилазидов 
к терминальным ацетиленовым углеводородам; 1,4-диарилбута-1,3-диинов 
путем окислительного кросс-сочетания арилацетиленов; диарилов путем со-
четания арилгалогенидов с арилборными кислотами; ариламинов путем вос-
становления соответствующих нитропроизводных. Показана возможноcть 
использования тетразолсодержащих полимеров для сорбции, в том числе се-
лективной, ионов металлов из водных растворов.

Результаты получены в рамках выполнения ГПНИ «Химические техноло-
гии и материалы, природно-ресурсный потенциал» на 2011–2015 годы, зада-
ние 2.70, ГПНИ «Химические технологии и материалы» на 2016–2020 годы, 
задание 1.39, ГПНИ «Химические процессы, реагенты и технологии, биоре-
гуляторы и биоорганическая химия» на 2021–2025 годы, задание 2.1.01.01.
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H+-СЕЛЕКТИВНЫЕ ЭЛЕКТРОДЫ  
НА ОСНОВЕ ИОНОФОРОВ АМИННОГО ХАРАКТЕРА: 

ТЕОРИЯ ФУНКЦИОНИРОВАНИЯ 
И АПРИОРНАЯ ОЦЕНКА ПРЕДЕЛОВ ОБНАРУЖЕНИЯ
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Приведен критический анализ известных теорий функционирования Н+-
селективных электродов (Н+-СЭ) на основе нейтральных переносчиков аминного 
характера. Показано, что существующие теории, верно отражая влияние ключевых 
факторов – основности ионофора, а также липофильности и концентрации ионов 
фонового электролита – на пределы функционирования Н+-СЭ, не обладают ре-
альной прогностической способностью, поскольку оперируют эксперименталь-
но недоступными величинами стандартных химических потенциалов отдельных 
ионов в фазах мембраны и раствора. Кроме того, известные теории прогнозируют 
наличие существенной зависимости верхнего предела обнаружения от концентра-
ции ионообменника и ионофора, которая в реальности отсутствует. Предложено 
описание верхнего и нижнего пределов обнаружения Н+-СЭ такого типа в терми-
нах потенциометрических коэффициентов селективности относительно анионов 
и катионов солевого фона. Эти величины экспериментально легко определяют-
ся и могут быть использованы для оценки пределов функционирования Н+-СЭ 
с мембранами произвольного состава.

The critical analysis of the known theories which describe the functioning of H+-
selective electrodes (H+-SEs) based on amine-type neutral carriers is given. It is 
shown that the existing theories correctly account for the influence of key factors, 
such as the basicity of the ionophore, the lipophilicity and concentration of the ions 
of background electrolyte, on the response range of H+-SEs, but they do not have 
real prognostic ability, since they operate with experimentally inaccessible values 
of standard chemical potentials of individual ions in the membrane and solution 
phases. In addition, the known theories predict the existence of a significant upper 
detection limit dependence on the ion exchanger and ionophore concentration that is 
actually absent. A description of the upper and lower detection limits of such H+-SEs 
in terms of potentiometric selectivity coefficients with respect to anions and cations 
in the background electrolyte is proposed. These magnitudes are easily determined 
experimentally and can be used to estimate the functioning limits of H+-SEs with 
membranes of arbitrary composition.
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Ионоселективные электроды на основе ионофоров, чувствительные  
к ионам H+, обладают рядом преимуществ по сравнению со стеклянными: 
на 2–3 порядка более низкое сопротивление, безопасность при проведении 
измерений in vivo, работоспособность в растворах плавиковой кислоты, воз-
можность миниатюризации [1, 2], что обусловливает их широкое примене-
ние в биомедицинских исследованиях [3], изучении процессов коррозии [4, 5] 
и мониторинге биологических процессов [6, 7].

В то же время рН-диапазон функционирования таких электродов в целом 
несколько уже, чем у стеклянных, и сильно зависит от состава электролитного 
фона исследуемого раствора. Поэтому исследование факторов, ответственных 
за пределы функционирования Н+-СЭ, и разработка электродов c заданным 
диапазоном функционирования представляют существенный практический 
интерес. В качестве ионофоров для H+-СЭ исследовали соединения различ-
ных классов: алифатические третичные амины [1, 8, 9–12], диамины [13, 14], 
производные пиридина [1, 15, 16], производные феноксазина [17], азосоеди-
нения [18], азолы [19], каликсарены [2, 20–22], амиды [23, 24]. Хотя подавля-
ющее большинство исследований носило прикладной характер, тем не ме-
нее накопленный экспериментальный материал позволил установить общие 
закономерности влияния природы ионофора, пластификатора и электроли-
та солевого фона на функционирование H+-СЭ. Впервые взаимосвязь между 
структурой ионофора и диапазоном функционирования электрода исследова-
ли в [1]. Было показано, что наиболее важный параметр, оказывающий опре-
деляющее влияние на значения нижнего и верхнего пределов обнаружения 
H+-СЭ, – константа основности ионофора. Согласно [1, 25] условием дости-
жения оптимальных характеристик электрода является отсутствие у компо-
нентов мембраны – ионофора, ионообменника, пластификатора и полиме-
ра – функциональных групп, способных к эффективному взаимодействию 
с посторонними ионами. Рассмотрение количественных аспектов функцио-
нирования H+-СЭ на основе нейтральных переносчиков аминного характера 
проводили в рамках двух подходов: сильно упрощенной модели полной дис-
социации ионогенных компонентов в мембране [15] и модели сильной ион-
ной ассоциации, предполагающей образование прочных ионных пар [25–27]. 
Указанные подходы приводят к несколько различным, но в целом согласую-
щимся результатам, объясняя потерю электродной функции в сильнокислой 
среде экстракцией кислот амином по механизму нейтрализации, а в сильно-
щелочной среде – вытеснением амина из соли с ионообменником катионом 
более сильного основания. Однако ни одна из моделей не является в доста-
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точной степени обоснованной, и общий их недостаток – отсутствие реальной 
прогностической способности, поскольку пределы функционирования Н+-СЭ 
выражаются в терминах гипотетических констант экстракции ионов – экспе-
риментально недоступных величин.

Цель работы – описание отклика Н+-СЭ на основе нейтральных пере
носчиков аминного характера в кислой и щелочной областях в терминах 
потенциометрических коэффициентов селективности  – величин, легко 
определяемых экспериментально, и обоснование возможностей априорно-
го прогнозирования верхнего и нижнего пределов обнаружения для мембран 
произвольного состава с использованием минимального количества экспери-
ментальных данных.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Реактивы. Все исследования проводили с поливинилхлоридными (ПВХ) 
мембранами, пластифицированными орто-нитрофенилоктиловым эфиром 
(о-НФОЭ); в качестве ионофоров Н+-селективных электродов использовали 
третичные амины: тридодециламин (H+-I), 4-нонадецилпиридин (H+-II) – 
Selectophore®, Fluka, а также N-бензил-N-[(3,4,5-трис-додецилоксифенил)
метил]этанамин(H+-С-1), синтезированный и очищенный на кафедре ана-
литической химии БГУ. Для изготовления анионообменных мембран ис-
пользовали жидкие анионообменники: хлорид тридодецилметиламмония 
(ТДДМА) – Selectophore®, Fluka, а также бромид тринонилоктадециламмония 
(ТНОДА) и нитрат тетрадециламмония (ТДА), синтезированные и очищенные 
на кафедре аналитической химии БГУ. Содержание основного вещества в H+-
С-1, определенное методом потенциометрического титрования растворов об-
разца амина в тетрагидрофуране раствором хлорной кислоты в смеси ледяной 
уксусной кислоты и уксусного ангидрида, составляло не менее 99 %, содержа-
ние примесей аминного характера в жидких анионообменниках, определен-
ное методом экстракционной фотометрии [28], не превышало 0,5 %. В каче-
стве растворителя использовали свежеперегнанный тетрагидрофуран (ТГФ) 
марки «ч. д. а.» (НП ООО Реахим).

Для приготовления водных растворов с регулируемыми значениями рН 
и различными составами солевого фона использовали неорганические соли 
(хлориды, бромиды, нитраты перхлораты щелочных металлов, сульфат на-
трия), соляную, бромную, азотную, хлорную, борную, уксусную и ортофос-
форную кислоты, бромид тетраэтиламмония (Et4NBr) – все не ниже «ч. д. а.», 
а также стандартные буферные растворы 2-го класса точности и фиксаналы 
соляной кислоты и гидроксидов натрия и калия (НТПК «Анализ Х»).

Изготовление ионоселективных электродов. Мембраны, приготовленные 
по обычной методике [29] и содержащие ПВХ (84 мг или 33 масс. %) в каче-
стве связующего, электроактивные вещества: ионофоры, ионообменники (от 
0,3 до 18,9 мг) и пластификатор о-НФОЭ (до 100 %), приклеивали к торцу по-
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лиметилметакрилатного корпуса клеевой композицией (раствор ПВХ в ТГФ 
1 : 10). Исследовали три типа электродов: 1) Н+-селективные электроды на ос-
нове композиций ионофоров: H+-I, H+-II или H+-С-1 с КТХФБ (для изуче-
ния влияния состава мембраны и солевого фона на вид электродных функций 
потенциал – рН); 2) катионоселективные электроды на основе КТХФБ (для 
определения коэффициентов селективности по отношению к различным ка-
тионам); 3) анионоселективные электроды на основе жидких анионообмен-
ников: ТДДМА, ТНОДА и ТДА, а также на основе солевых форм ионофоров 
H+-I, H+-II и H+-С-1 в отсутствие КТХФБ (для определения коэффициентов 
селективности по отношению к различным анионам).

Непосредственно перед измерениями заполняли корпус электрода вну-
тренним раствором сравнения: для электродов первого типа – фосфатным 
буфером с pH 6,86 на фоне 0,1 М раствора NaCl; для электродов второго 
типа – 1 М раствором LiCl; для электродов третьего типа – 1 M раствором 
NaCl (анионообменник – четвертичная аммониевая соль (ЧАС)) либо 0,1–
1 М раствором NaCl на фоне 0,01–0,1 М раствора HCl (анионообменник – 
соль амина).

Приготовление растворов. Растворы для изучения зависимостей Е – рН 
в диапазоне pH 2,0–13,0 готовили на основе универсальной буферной смеси 
Бриттона–Робинсона [30]. Для поддержания постоянной концентрации ионов 
натрия (0,1 М) в щелочной области и хлорид-ионов (0,1 М) в кислой области 
в растворы добавляли необходимое количество хлорида натрия.

Для проведения измерений в сильнокислой области, с целью элиминиро-
вания диффузионного потенциала, готовили серии равнопереносящих рас-
творов смешанного электролита, состоящего из кислоты и ее натриевой соли 
при соотношении кислота : соль, равном 1 : 11,2, 1 : 10,0, 1 : 14,2 и 1 : 17,3 для 
хлорида, бромида, нитрата и перхлората соответственно. Для проведения из-
мерений в сильнощелочной области готовили смеси растворов гидроксида 
натрия с хлоридами натрия, цезия, бромида тетраэтиламмония и гидроксида 
калия с хлоридом калия. Электродные функции получали методом двукрат-
ного разбавления исходных растворов. Для определения коэффициентов се-
лективности ионообменных мембран по отношению к катионам и анионам 
готовили растворы соответствующих солей различной концентрации. В слу-
чае мембран на основе солей аминов растворы подкисляли соляной кислотой.

Выполнение потенциометрических измерений. Значения потенциала реги-
стрировали с помощью восьмиканального pH-метра-иономера Экотест-120, 
в качестве электрода сравнения использовали хлоридсеребряный электрод 
ЭВЛ-1М3.1, заполненный 3,5 М раствором KCl. При проведении измерений 
в растворах перхлората, во избежание образования осадка KClO4 в капилля-
ре электрода сравнения, электрод заполняли равнопереносящей смесью 1 M 
растворов NaCl и Na2SO4. Определение точных значений pH растворов про-
водили с помощью стеклянного Н+-селективного электрода ЭСЛ-43-01, пред-
варительно откалиброванного по тетраоксалатному (pH 1,65), фосфатному 
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(pH 6,86), боратному (pH 9,18) буферным растворам и 0,1 М раствору соля-
ной кислоты.

Коэффициенты селективности электродов с ионообменными мембрана-
ми (на основе КТХФБ, ТДДМА, ТНОДА, ТДА и солей аминов) относитель-
но катионов и анионов определяли модифицированным методом отдельных 
растворов [31]. В каждом случае проверяли наличие нернстовского наклона 
по постороннему иону. Все измерения проводили при постоянном перемеши-
вании и температуре 293 ± 2 K.

ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ОБОСНОВАНИЕ

Верхний предел обнаружения (рНВПО). Для случая полной диссоциации [15] 
значение рНВПО Н

+-селективных электродов описывают уравнением

	 pH  = pK  + lg
K

C
ВПО

HX X

R

a tot

a −
,	 (1)

где pKa  – показатель константы диссоциации катионной кислоты  AmH+

в мембранной фазе; a
X−  – активность в исследуемом растворе наиболее экс-

трагируемого аниона; CR
tot  – общая концентрация катионообменника в мем-

бране; KHX – гипотетическая константа экстракции полностью диссоци
ированной кислоты в отсутствие амина (функция стандартных химических 
потенциалов иона водорода и аниона Х–) в воде и мембране:
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.	 (2)

В приближении сильной ассоциации ионов в мембране [27] уравнение, 
описывающее значение рНВПО, имеет вид
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где CAm
tot   – общая концентрация амина в мембране; kas( ) −AmH ...R+ , 

kas( ) −AmH ...X+  – константы равновесия процессов ионной ассоциации, при-
водящих к образованию соответствующих ионных пар в мембранной фазе
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Из уравнений (1), (3) следует, что обе модели предсказывают аддитивную 
зависимость значения рНВПО от величины pKa амина, логарифма константы 
экстракции кислоты и логарифма активности аниона кислоты. При этом со-
гласно модели полной диссоциации эффективным путем смещения рНВПО 
в кислую область является уменьшение концентрации ионообменника в мем-
бране. Данное положение легко поддается экспериментальной проверке.

Согласно же модели сильной ассоциации ионов в мембране рНВПО, поми-
мо перечисленных выше факторов, напрямую зависит от логарифма констан-
ты ионной ассоциации протонированной формы амина с анионом кислоты, 
а также является функцией отношения констант ионной ассоциации про-
тонированной формы амина с анионами ионообменника и кислоты. Кроме 
того, в отличие от модели полной диссоциации значение рНВПО определяет-
ся не абсолютной концентрацией ионообменника, а соотношением электро-
активных компонентов мембраны: уменьшение отношения избыточной кон-
центрации амина к общей концентрации ионообменника должно приводить 
к снижению рНВПО. Последнее положение также легко верифицируется по-
становкой соответствующего эксперимента.

Нижний предел обнаружения (рННПО). Для случая полной диссоциации [15] 
значение рННПО Н+-селективных электродов описывают уравнением

	 pH  = pK  + lg
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где KH
Kat  – гипотетическая константа ионного обмена протона на катион фо-

нового электролита в отсутствие амина в мембране, определяемая как функ-
ция разности стандартных энергий Гиббса переноса иона водорода и катиона 
Kat+ из воды в мембрану
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В приближении модели сильной ассоциации ионов в мембране [27] соот-
ветствующее уравнение имеет вид
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где kas( ) −Kat ...R+ – константа равновесия процесса ионной ассоциации катио-
на металла Kat+ с анионом R

–
:

	 kas( )
⋅

−

−

−
Kat ...R

Kat ...R

Kat R

+

+

+

 = 
C

C C
.	 (9)

Таким образом, обе модели предсказывают практически одинаковую за-
висимость рННПО от качественных и количественных параметров мембраны 
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и раствора, а именно: увеличение рННПО с ростом pKa  амина, снижением кон-
станты обмена ионов водорода на посторонний катион, снижением активно-
сти постороннего иона в исследуемом растворе и с увеличением избыточной 
концентрации амина в мембране. Единственным отличием между двумя мо-
делями является то, что в модели сильной ассоциации присутствует еще один 
фактор влияния – отношение констант ионной ассоциации аниона ионооб-
менника с протонированным амином и посторонним катионом.

Динамический диапазон функционирования Н+-селективных электродов 
определяют как разность значений рН, соответствующих нижнему и верхне-
му пределам обнаружения: ∆рН = рННПО – рНВПО.

В приближении модели полной диссоциации динамический диапазон 
функционирования описывают уравнением

	 ∆” pH = lg
C C   C

K

R Am R

KatX Kat X+

tot tot tot

a a

−( )
⋅ −

,	 (10)

где КKatХ – гипотетическая константа экстракции соли металла в полностью 
диссоциированной системе (определяется как функция суммы стандартных 
энергий Гиббса переноса катиона Кat+ и аниона Х– из раствора в мембрану):

	
0 0   +   

 = 
+ +

0 0
Kat Kat X X

KatXK exp
RT

− −µ − µ µ − µ
.	 (11)

В приближении модели сильной ионной ассоциации уравнение, описыва-
ющее ширину динамического диапазона, имеет вид

∆” pH = lg
C   C

K
 

 
1

2
lg  

Am R

KatX Kat X

AmH R

+
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
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
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
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. 	(12)

Из сопоставления (10) и (12) следует, что оба уравнения одинаково учиты-
вают такие факторы, как активность ионов постороннего электролита и его 
способность экстрагироваться в мембрану, однако предсказывают различную 
зависимость ΔрН от концентрации электроактивных компонентов мембраны. 
Уравнение (10) легко поддается анализу [15], из которого следует, что при про-
чих равных условиях максимальная ширина динамического диапазона ΔрН до-
стигается при отношении общей концентрации амина в мембране к концен-
трации ионообменника, равной 2 : 1. Анализ уравнения (12) в общем виде не 
позволяет получить простую зависимость ΔрН от концентрации компонен-
тов мембраны, но при допущении равенства всех констант ассоциации при-
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водит к оптимальному соотношению концентраций амина и ионообменника, 
равному 3 : 1 [27]. Указанные положения легко проверяются эксперименталь-
но. Из анализа обоих уравнений также следует, что увеличение концентрации 
электроактивных компонентов мембраны в пределах, когда изменением pKa
и КKatХ можно пренебречь, должно сопровождаться расширением ΔрН.

При этом из модели полной диссоциации следует отсутствие зависимости 
ширины рабочего диапазона от природы амина и ионообменника. Модель 
же сильной ионной ассоциации предполагает, в неявном виде, наличие тако-
вой зависимости, поскольку константы ионной ассоциации, присутствующие 
в уравнениях для расчета рНВПО и рННПО, зависят от индивидуальных свойств 
каждого из партнеров ионного ассоциата.

Общая характеристика рассмотренных моделей. Необходимо отметить, что 
за время, прошедшее с момента разработки рассматриваемых моделей, появи-
лись немногочисленные, но достаточно надежные экспериментальные данные 
по константам ионной ассоциации в мембранах ИСЭ, полученные методом 
сэндвичевых мембран [32, 33], из которых следует, что в целом модель сильной 
ассоциации ионов в мембране является более обоснованной. Так, согласно [32] 
константа ионной ассоциации иона калия с анионом ТХФБ в пластифици-
рованной о-НФОЭ ПВХ мембране составляет 1,6 · 103, поэтому при типич-
ной концентрации ионообменника в мембране порядка 5 · 10–3 моль/ дм3 доля 
ионных ассоциатов должна составлять около 90 % и их образованием нельзя 
пренебречь. Еще в большей мере сказанное относится к образованию ионных 
ассоциатов катионов аминов с гидрофильными анионами. Согласно [33] кон-
станты ионной ассоциации катионов аминов с анионами очень сильно зависят 
от природы анионов. В частности, константы ионной ассоциации димедро-
ла (третичный амин) с анионами тетрафенилбората и трис-(2,3,4-октилокси)
бензолсульфокислоты (ТОБС) составляют 6 · 101 и 6 · 103, т. е. различаются 
на два порядка. Обнаруженный эффект логично объясняется упрочнением 
ионных ассоциатов димедрола с анионом ТОБС за счет образования водо-
родной связи с участием водорода протонированной аминогруппы и атома 
кислорода сульфогруппы, а также согласуется с обнаруженной еще Фуоссом 
повышенной склонностью катионов третичных аминов к образованию ион-
ных пар по сравнению с четвертичными аммониевыми катионами, у которых 
возможность образования водородной связи с анионами отсутствует [34]. Со-
гласно [33] константы ионной ассоциации триметил-замещенных четвертич-
ных аммониевых катионов с минеральными анионами варьируются в преде-
лах 2 · 103–5 · 104, закономерно увеличиваясь от перхлората к хлориду, по мере 
уменьшения ионного радиуса аниона. Логично предположить, что абсолют-
ные значения констант ассоциации катиона третичного амина с минеральны-
ми анионами будут, по крайней мере, не меньше, а прочность образующих-
ся ионных ассоциатов должна зависеть от природы как аниона, так и амина. 
Поэтому допущение о равенстве всех констант ассоциации является неправо-
мерным, и в этом плане модель требует корректировки.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Влияние природы и концентрации электроактивных компонентов мембраны 
и солевого фона на пределы функционирования Н+-СЭ. Из данных, приведен-
ных в табл. 1, следует, что значение pHВПО в пределах погрешности экспери-
мента не зависит от количественного состава электроактивных компонен-
тов мембраны, что не согласуется с положениями рассмотренных теорий. 
В то же время значение pHНПО закономерно возрастает с ростом соотноше-
ния ионофор : ионообменник, а также с увеличением их абсолютной кон-
центрации, что согласуется с положениями обеих теорий, предсказывающи-
ми возрастание pHНПО при увеличении избыточной концентрации ионофора  
в мембране.

Таблица 1

Влияние абсолютной концентрации ионофора и соотношения 
 концентраций ионофор : ионообменник на пределы функционирования 

Н+-СЭ на основе H+-C-1 на фоне 0,1 М хлорида натрия

Содержание  
ионофора,
w, масс. %

Соотношение концентраций 
ионофор : ионообменник

pHНПО pHВПО

5,0 5 : 1 12,5 2,0

5,0 3 : 1 12,4 1,9

5,0 2 : 1 12,2 2,0

1,0 5 : 1 11,7 2,1

1,0 3 : 1 11,7 2,1

1,0 2 : 1 11,5 2,1

Из данных, приведенных в табл. 2, видно, что значения pHНПО изменяют-
ся в соответствии со значениями pKa аминов в водной фазе. Значения pKa
аминов в фазе мембраны отсутствуют, но поскольку константы диссоциации 
катионных кислот сравнительно мало зависят от природы растворителя [35], 
можно считать, что различие значений pKa в мембране будет, в первом при-
ближении, таким же, как и в воде, чем и объясняется наблюдаемое соответ-
ствие. В то же время значение pHВПО для ионофора H+-II существенно выше, 
чем этого можно было бы ожидать в соответствии с уравнениями (1) и (3), ис-
ходя из значения pKa этого амина. При этом динамический диапазон функ-
ционирования ИСЭ на основе ионофора H+-II значительно уже, чем в случае 
ИСЭ на основе ионофоров H+-I и H+-C-1, что противоречит выводу теории 
полной диссоциации о независимости динамического диапазона функциони-
рования (ДДФ) от природы ионофора.
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Таблица 2

Влияние природы ионофора на пределы функционирования и ширину ДДФ 
Н+-СЭ (5 масс. % ионофора, соотношение ионофор : ионообменник равно 3 : 1) 

 на фоне 0,1 М хлорида натрия

Ионофор pKa [36, 37] pHНПО pHВПО ДДФ

H+-I 10,6(а) 14,7* 4,2 10,5

H+-II 6,1(a) 10,8 1,7 9,1

H+-C-1 7,9(б) 12,4 1,9 10,5

*Рассчитано из значения коэффициента селективности.
Значения рКа взяты из [36] (а) и рассчитаны согласно [37] (б)

Приведенные на рисунке данные иллюстрируют влияние липофильности 
ионов солевого фона на функционирование Н+-СЭ в щелочной и кислой обла-
стях: возрастание липофильности в рядах: Na+ < K+ < Cs+ < Et4N+ и Cl

– 
< Br

–
< 

< NO3

– 
< ClO4

–
 приводит к закономерному смещению pHНПО в область более 

низких, а pHВПО в область более высоких значений, что в целом согласуется 
с положениями рассмотренных теорий.

Влияние природы солевого фона на верхний (а) и нижний (б) пределы 
функционирования H+-СЭ на основе H+-C-1 ионофора  

(5 масс. %, соотношение ионофор : ионообменник 3 : 1) при постоянной 
фоновой концентрации катиона (а), равной 0,1 М для Na+, K+, Cs+; 
10–3 M для Et4N+, и переменной фоновой концентрации аниона (б). 

Кривые искусственно разнесены

Описание pHНПО Н
+-СЭ в терминах потенциометрических коэффициентов 

селективности. В соответствии с классическим уравнением Никольского зна-
чение НПО для Н+-СЭ, определенное согласно рекомендациям ИЮПАК как 
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активность основного иона, соответствующая точке пересечения двух экстра-
полированных линейных участков электродной функции, один из которых от-
вечает нернстовской зависимости относительно основного иона, а второй – 
постороннего [38], удовлетворяет условию

	 (aH
+)НПО ( )  = + +a aPot

H H, Kat Kat
K ⋅ 	 (13)

или

	 рННПО pH  =    ��� +− −lgK lgH, Kat Kat
Pot a ,	 (13')

где KH, Kat
Pot – потенциометрический коэффициент селективности.

Функциональная зависимость коэффициента селективности от фундамен-
тальных термодинамических характеристик ионов и количественного состава 
мембраны может быть получена из следующих соотношений. Согласно [27] 
потенциал Н+-СЭ в области умеренных значений рН, когда влиянием посто-
ронних катионов можно пренебречь, описывается уравнением

	 E = E  + ln
C   C

K C
H
0 H Am R AmH ...R

R

+ +RT

F

a ktot tot
as

a
tot

⋅ −( ) ⋅ ( )

⋅

−

.. 	 (14)

Из уравнений (14), (20), полученных в работе [27], следует, что в сильно-
щелочной области, когда вкладом ионов водорода можно пренебречь, потен-
циал определяется активностью посторонних катионов:

	 E = E  + ln
K

C
H
0 Kat H

Kat
Kat ...R

R

+ +RT

F

a kas

tot

⋅ ⋅ ( ) −

.	 (15)

Приравнивая значения потенциалов, описываемых уравнениями (14) 
и (15), получаем:

	 a a
k

k
a

tot tot

as

as
H Kat

H
Kat

Am R

Kat ...R

Am

+ +

+

 = 
K K

C   C
⋅

⋅
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−

HH ...R

H, Kat Kat
+

+K
−

⋅ ⋅Pot a .	 (16)

Уравнение (16) удобно представить в логарифмической форме

	 lgK lgK
1

2
lg pK lgH, Kat H

Kat
 

Kat ...R A
 = +   +

Pot
as a ask k( ) ( )− − −

mmH ...R Am R+   lg C C− − −( )tot tot
.

	lgK lgK
1

2
lg pK lgH, Kat H

Kat
 

Kat ...R A
 = +   +

Pot
as a ask k( ) ( )− − −

mmH ...R Am R+   lg C C− − −( )tot tot
. 	 (17)

Важно то, что значения коэффициентов селективности могут быть легко 
определены экспериментально. Более того, из уравнения (17) следует, что име-
ется простая возможность надежного прогнозирования коэффициентов селек-
тивности. Логарифм коэффициента селективности является суммой трех со-
ставляющих, зависящих от: а) природы постороннего катиона (первое и второе 



109H+-СЕЛЕКТИВНЫЕ ЭЛЕКТРОДЫ НА ОСНОВЕ ИОНОФОРОВ АМИННОГО ХАРАКТЕРА:   
ТЕОРИЯ ФУНКЦИОНИРОВАНИЯ И АПРИОРНАЯ ОЦЕНКА ПРЕДЕЛОВ ОБНАРУЖЕНИЯ

слагаемые); б) природы ионофора (третье и четвертое слагаемые); в) разности 
концентраций ионофора и ионообменника в мембране

	 lgK (Kat) (Am) C CH, Kat Am R
Pot tot totf f f =  +  +   −( ) .	 (18)

Первое слагаемое уравнения (18) определяется значениями гипотетиче-
ских констант обмена KH

Kat  и констант ионной ассоциации посторонних ка-
тионов с ионообменником ( ) +kas Kat R... − . Гипотетические константы обмена 

обусловлены энергиями пересольватации ионов водорода и фонового катиона 
и в принципе зависят от природы и количественного соотношения всех компо-
нентов мембраны. Однако, поскольку используемые ионофоры аминного харак-
тера не способны к каким-либо специфическим взаимодействиям с катионами 
(за исключением катиона водорода, специфика которых учитывается константой 
кислотной диссоциации протонированной формы амина Ka  ), а концентрация 
ионофора на 1–2 порядка ниже концентрации пластификатора, есть основания 
считать, что значения гипотетических констант обмена, в первом приближении, 
не должны зависеть ни от природы ионофора, ни от его концентрации.

Поэтому если известен коэффициент селективности хотя бы к одному 
«стандартному» катиону, то значение коэффициента селективности этой мем-
браны к любому другому катиону может быть рассчитано по уравнению (19) 
с учетом поправки ∆f(Kat):

	 lgK = lgK  + (Kat),H, Kat H,Kati st

Pot Pot f” ∆f(Kat),	 (19)

где величина ∆f(Kat) представляет собой сумму разностей логарифмов гипо-
тетических констант обмена исследуемого и стандартного катионов на ионы 
водорода и логарифмов их констант ионной ассоциации с ионообменником.

Значения ∆f(Kat) определяются исключительно природой исследуемого 
и стандартного катионов, не зависят от природы ионофора и количественно-
го соотношения электроактивных компонентов мембраны и могут быть та-
булированы. Настоящие соображения полностью подтверждаются данными, 
приведенными в табл. 3, из которых следует, что значения ∆f(Kat) исследован-
ных Н+-СЭ действительно не зависят от природы ионофора и количественно-
го состава компонентов мембраны и соответствуют значениям, определенным 
для чисто ионообменных мембран в отсутствие нейтрального переносчика.

Таблица 3

Влияние природы ионофора на коэффициенты селективности Н+-СЭ  
к посторонним катионам, содержание амина 5 масс. %, молярное соотношение амина 

к ионообменнику 3 : 1

Состав  
мембраны

−lgKNa, Li
Pot −lgKNa, K

Pot −lgKNa, Cs
Pot −lgKNa, Et N4

Pot

КТХФБ 0,01 M –0,80 1,70 2,90 7,00

КТХФБ + Н+-I – 1,6 2,6 6,8
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Состав  
мембраны

−lgKNa, Li
Pot −lgKNa, K

Pot −lgKNa, Cs
Pot −lgKNa, Et N4

Pot

КТХФБ + Н+-C-1 –0,6 1,7 2,8 6,9

КТХФБ + Н+-II –0,7 1,5 2,7 6,8 

П р и м е ч а н и е. ∆f(Li) = –0,7 ± 0,1; ∆f(K) = 1,6 ± 0,1; ∆f(Cs) = 2,75 ± 0,15;  
∆f(Et4N) = 6,9 ± 0,1.

Далее, если концентрации ионофора и ионообменника в исследуемой мем-
бране отличаются от концентраций, при которых был определен коэффици-
ент селективности к стандартному иону, вводится соответствующая поправ-

ка ∆f” f tot tot(C C )Am R− :

	
Am R

H, Kat H, Kat

Am R

  

 
  

C C
lgK lgK + (Kat) + lg

C C
= st

i st

i

tot tot

Pot Pot

tot tot
f

 − 
 
 − 
 

∆ .	 (20)

Обоснованность введения такой поправки также подтверждается экспе-
риментальными данными: увеличение избыточной концентрации амина ве-
дет к соответствующему уменьшению коэффициентов селективности во всех 
изученных случаях (табл. 4).

Таблица 4

Влияние концентрации и соотношения компонентов мембраны Н+-СЭ  
на основе H+-C-1 ионофора на коэффициенты селективности  

к иону натрия относительно иона водорода

Состав мембраны
lg C CAm R  tot tot−( ) ∆lg∅lg C CAm R  tot tot−( ) −lgKH, Na

Pot ∆” lgKH, Na
Pot

w, % соотношение

5 3 : 1 –1,35 ≡0 11,3 ≡0

5 2 : 1 –1,47 0,12 11,2 0,1

5 5 : 1 –1,27 –0,08 11,4 –0,1

1 3 : 1 –2,05 0,7 10,6 0,7

1 2 : 1 –2,17 0,82 10,5 0,8

1 5 : 1 –1,97 0,62 10,7 0,6

Данные, приведенные в табл. 5, иллюстрируют влияние природы ионофора 
на величину коэффициента селективности при фиксированных концентрации 
и соотношении электроактивных компонентов в мембране. Поскольку нет ос-
нований ожидать существенной зависимости констант ассоциации протони-
рованных форм третичных аминов с производными тетрафенилбората от при-
роды амина, то согласно уравнению (17) влияние природы ионофора должно 

Окончание табл. 3
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быть обусловлено прежде всего величиной pKa . Справедливость этих сообра-
жений подтверждается тем, что различие экспериментально определенных ко-
эффициентов селективности для мембран на основе ионофоров H+-I и H+-II 
соответствует разности значений рКа этих ионофоров, приведенных в табл. 3.

Таблица 5

Рассчитанные и экспериментально определенные коэффициенты 
селективности H+-СЭ к посторонним катионам относительно иона водорода,  

содержание амина 5 масс. %, молярное соотношение амина к ионообменнику 3 : 1

Ионофор Фоновый катион
−lgKH, Kat

Pot

(теор.) (эксп.)

H+-I Li
Na
K
Cs

Et4N

14,7
14,0
12,4
11,3
7,1

–
13,7
12,4
11,4
7,2

H+-C-1 Li
Na
K
Cs

Et4N

12,0
≡11,3*

9,7
8,5
4,4

11,7
11,3
9,6
8,5
4,4

H+-II Na
K

9,9
8,1

9,7
8,2

*Стандартное значение, принятое равным экспериментально определенному.

Поэтому если известен коэффициент селективности хотя бы к одному ка-
тиону для некоторой стандартной мембраны, а составы стандартной и иссле-
дуемой мембран различаются как качественно, так и количественно, то коэф-
фициент селективности для мембраны произвольного (но известного) состава 
к любому катиону может быть рассчитан с учетом изменения всех трех пара-

метров: ∆pKa, ∆f(Kat) и ∆f ∅f tot totC CAm R−( ) :

	
Am R

H, Kat H, Kat Am Am
Am R

,

C C
lgK lgK (Kat) + (pK ) (pK ) + lg

C C
= + st

i st st i

i

tot tot

Pot Pot
a a tot tot

f

 −  
 −  

∆ −

	
Am R

H, Kat H, Kat Am Am
Am R

,

C C
lgK lgK (Kat) + (pK ) (pK ) + lg

C C
= + st

i st st i

i

tot tot

Pot Pot
a a tot tot

f

 −  
 −  

∆ − 	 (21)

где индексом i обозначены произвольные катион, амин и состав мембраны, 
а индексом st – выбранные в качестве стандартных (см. табл. 5).

Описание рНВПО Н+-СЭ в терминах потенциометрических коэффициентов 
селективности. Известно, что растворы солей высших третичных аминов в ор-
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ганических растворителях обладают анионообменными свойствами в кислой 
среде и мембраны на их основе дают анионные функции. Поэтому верхний 
предел обнаружения, проявляющийся в отклонении потенциала от нернстов-
ской зависимости в кислых средах, можно описать по аналогии с рННПО, ис-
пользуя коэффициенты селективности по отношению к анионам. Из уравне-
ний (25), (30), полученных в работе [27], с учетом k kas as( ) ( )− −AmH ...X AmH ...R+ +>>  
следует, что в сильнокислой среде, когда практически весь амин находится 
в солевой форме, потенциал описывается уравнением

	 E = E  + ln
C   C

K
H
0

Am R AmH ...R

HX X

+RT

F

k

a k

tot tot
as

as

−( )⋅ ( )

⋅ ⋅( )

−

AAmH ...X R+ C− ⋅ tot
. 	 (22)

Поскольку активность ионов водорода в растворе связана с активностью 
гидроксид-ионов через ионное произведение воды, уравнения (14) и (22) мо-
гут быть представлены в следующем виде

	 E = E   ln
K C

C   C
OH
0 OH R

Am R AmH ...+

−
⋅ ⋅

−( )⋅ ( )
−RT

F

a

k

a
tot

tot tot
as RR−

,	 (23)

	 E = E   ln
K K C

C   C
OH
0 X HX AmH ...X R

Am R

+

−
⋅ ⋅ ⋅( ) ⋅

−

−RT

F

a kw as
tot

tot toot
ask( )⋅ ( ) −AmH ...R+

,	 (24)

где EOH
0  описывается уравнением

	 E EOH
0

H
0  =   + lnKRT

F w . 	 (25)

Приравнивая значения потенциалов, описываемых уравнениями (23) и (24) 
и рассматривая гидроксид-ион в качестве основного иона, а анион X–

 в каче-
стве мешающего, получаем следующее выражение для коэффициента селек-
тивности

	 lgK  = pK  + lgK  + lg  + lgKOH, X HX AmH ...X+
Pot

a as wk( ) − .	 (26)

Значение рНВПО в данном случае можно описать уравнением

	 рНВПО pH  =   + �� � lgK lgOH, X X
Pot a .	 (27)

С учетом (26) получаем:

	 рНВПО pH   =    +  + )  �� � pK lgK lg( + HX AmH ...X X+a ask a− lg . 	 (28)

Из уравнения (28) следует, что значения рНВПО определяются только при-
родой ионофора, фонового аниона и его активностью и не зависят от абсолют-
ной концентрации и соотношения ионофора и ионообменника в мембране. 
Этот вывод, противоречащий результатам выполненных ранее теоретических 
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исследований [15, 27], полностью согласуется с результатами эксперимента 
(см. табл. 1).

Из уравнения (26) следует, что величина коэффициента селективности 
в данном случае зависит от трех факторов: липофильности аниона, основно-
сти амина и константы ионной ассоциации катиона амина с анионом:

	 lgK X (AmOH, X
Pot

asf f f k = ( ) + ) + ( ) .	 (29)

Соответственно, если известен коэффициент селективности хотя бы к од-
ному аниону для некоторой стандартной мембраны, то коэффициент селек-
тивности для мембраны произвольного состава к любому аниону может быть 
рассчитан с учетом изменения всех трех параметров: ∆f(Х), ∆” pKa  и ∆f(kas):

	 OH, X OH, X Am Am Cl, X lgK lgK + (X) + (pK ) (pK ) ( )=  + 
i st i st i

Pot Pot
a a asf f k∆ − ∆ .	 (30)

Значения ∆f(Х) могут быть рассчитаны из коэффициентов селективно-
сти ионоселективных электродов на основе высших ЧАС к соответствующим 
анионам, для которых фактором ионной ассоциации можно пренебречь. Да-
лее из сопоставления коэффициентов селективности для ИСЭ на основе ЧАС 
и ИСЭ на основе аминов можно оценить значения ∆f(kas). Соответствующие 
данные приведены в табл. 6.

Таблица 6

Значения коэффициентов селективности и факторов ионной ассоциации  
для мембран на основе ЧАС и третичных аминов по отношению к различным анионам

Анионо-
обменник

lgKCl, Br
Pot f kas( )Cl, Br lgKCl, NO3

Pot f kas( Cl, NO)
3

lgKCl, ClO4

Pot f kas( )Cl,ClO4

ТДДМА 1,49

≡0

2,42

≡0

5,67

≡0ТНОДА 1,39 2,29 5,48

ТДА 1,42 2,37 5,62

H+-I 1,19 –0,24 1,94 –0,42 4,12 –1,47

H+-C-1 1,20 –0,23 1,91 –0,45 4,13 –1,46

H+-II 1,01 –0,42 1,74 –0,62 3,47 –2,12

Видно, что для мембран на основе третичных аминов коэффициенты се-
лективности в ряду изученных анионов (Cl

–
, Br

–
, NO3

–
, ClO4

–
) заметно нивели-

рованы по сравнению с коэффициентами селективности для мембран на осно-
ве ЧАС, в особенности по отношению к перхлорат-иону. Отмеченный эффект 
объясняется тем, что в отличие от мембран на основе ЧАС, когда ионной ас-
социацией можно пренебречь, соли третичных аминов образуют с анионами 
ионные пары, прочность которых изменяется в ряду: Cl

– 
> Br

– 
> NO3

– 
> ClO4

–
. 

Таким образом, различие в липофильности анионов частично компенсирует-
ся разной прочностью образуемых ионных пар.
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Из приведенных данных видно, что вклад фактора ионной ассоциации за-
висит не только от природы аниона, но и от природы ионофора, существенно 
увеличиваясь в случае Н+-II ионофора по сравнению с Н+-I и Н+-С-1 ионофо-
рами. Это свидетельствует о более сильной дифференциации прочности ион-
ных пар, образуемых Н+-II ионофором с анионами различного размера, что 
в соответствии с теорией Фуосса может быть объяснено высокой стерической 
доступностью пиридинового атома азота. Определенную роль, по-видимому, 
играет также бóльшая способность Н+-II ионофора к образованию водородных 
связей в силу значительно более высокой кислотности его протонированной 
формы по сравнению с ионофорами Н+-I и Н+-С-1. В то же время значения 
f(kas) для ионофоров Н+-I и Н+-С-1, характеризующихся близкой стерической 
доступностью атома азота (в обоих случаях ближайшее окружение составляют 
три метиленовые группы), различаются незначительно. Следовательно, про-
гнозирование пределов функционирования Н+-СЭ с использованием табули-
рованных значений ∆f(kas) возможно только для Н+-СЭ на основе ионофоров 
с одинаковым ближним окружением атома азота.

Возможности прогнозирования рНВПО на основе уравнений (27) и (30) 
в рамках рассмотренного подхода иллюстрируются данными, приведенными 
в табл. 7. В качестве «стандартного» значения использовали рНВПО, равное 1,9, 
экспериментально определенное для мембраны на основе H+-C-1 ионофора 
(5 масс. %, соотношение ионофор : ионообменник равно 3 : 1) на фоне 0,1 М 
концентрации хлорид-ионов.

Таблица 7

Рассчитанные и экспериментальные верхние пределы функционирования H+-СЭ

Ионофор
Состав мембраны

Фоновый анион
рНВПО

масс. % соотношение (теор.) (эксп.)

Н+-I 5 3 : 1 Cl–

Br–

NO3
–

ClO4
–

4,2
5,4
6,1
8,3

4,2
5,2
6,1
–

Н+-С-1 5 3 : 1 Cl–

Br–

NO3
–

ClO4
–

1,9
3,1
3,8
6,0

1,9
3,1
3,7
–

5 5 : 1 Cl– 1,9 2,0

5 2 : 1 Cl– 1,9 2,0

1 3 : 1 Cl– 1,9 2,1

1 2 : 1 Cl– 1,9 2,1

1 5 : 1 Cl– 1,9 2,1
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Ионофор
Состав мембраны

Фоновый анион
рНВПО

масс. % соотношение (теор.) (эксп.)

Н+-II 5 3 : 1 Cl–

Br–

NO3
–

ClO4
–

–0,2
1,1
1,8
3,9

1,5
2,7
3,4
4,8

Видно, что для Н+-СЭ на основе Н+-С-1 и Н+-I, характеризующихся оди-
наковым окружением атома азота, экспериментальные и теоретические зна-
чения рНВПО хорошо согласуются друг с другом. В то же время для Н+-СЭ на 
основе ионофора Н+-II экспериментальные значения рНВПО сильно превы-
шают расчетные, что объясняется повышенной склонностью Н+-II к образо-
ванию ассоциатов с анионами. При этом максимальное различие наблюдает-
ся для хлорид-иона, образующего наиболее прочные ассоциаты.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате критического рассмотрения существующих теорий функци-
онирования Н+-СЭ на основе нейтральных переносчиков аминного характе-
ра, выполненного с привлечением экспериментальных данных по константам 
ионной ассоциации в фазе мембраны, подтверждена справедливость основных 
положений обеих теорий, согласно которым ключевыми факторами, обуслов-
ливающими пределы функционирования Н+-СЭ, являются основность ионо-
фора, а также липофильность и концентрация ионов солевого фона. При этом 
теория, предполагающая сильную ассоциацию ионных компонентов в фазе 
мембраны, представляется более обоснованной по сравнению с теорией пол-
ной диссоциации. На основании экспериментально обоснованного допуще-
ния о гораздо более сильной ассоциации катиона ионофора с посторонним 
анионом, чем с анионом ионообменника, показана независимость рНВПО от 
концентрации и количественного соотношения электроактивных компонен-
тов мембраны, а также наличие зависимости ДДФ от природы ионофора, что 
согласуется с полученными экспериментальными данными.

Впервые предложено описание верхнего и нижнего пределов обнаруже-
ния Н+-СЭ такого типа в терминах потенциометрических коэффициентов 
селективности относительно анионов и катионов солевого фона. Получены 
количественные описания коэффициентов селективности как функций фун-
даментальных термодинамических характеристик соответствующих ионов, ос-
новности ионофора и его избыточной по отношению к ионообменнику кон-
центрации в мембране. Показана возможность априорного прогнозирования 
нижнего и верхнего пределов обнаружения Н+-СЭ с мембранами произволь-
ного состава в зависимости от природы и концентрации солевого фона, исхо-
дя из коэффициента селективности к произвольному иону.

Окончание табл. 7
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Синтезированы редокс-активные комплексы функционализированных феноль-
ных производных с ионами Cu(II), Zn(II), Co(II), Ni(II), Fe(II), Mn(II) и опреде-
лен уровень их антимикобактериальной (в отношении Mycobacterium smegmatis) и 
противогрибковой (в отношении Candida spp.) активности в сравнении с некото-
рыми стандартными антибиотиками (тетрациклин, стрептомицин, хлорамфени-
кол, нистатин, амфотерицин В, тербинафин). Восстановительные свойства лиган-
дов и их металлокомплексов изучали методом циклической вольтамперометрии. 
Биоцидный эффект хит-соединений (MIC = 0,003 ÷ 0,012 мкмоль ∙ мл–1), срав-
нимый с таковыми для стандартных антибиотиков, обеспечивался путем струк-
турного модифицирования органических лигандов и комплексообразования с 
металлами, что целенаправленно изменяет гидрофильно-липофильный баланс 
и редокс-свойства фенольных производных. Широкий спектр биологической ак-
тивности и восстановительная способность обеспечивают основу для поиска пу-
тей создания новых агентов против оппортунистических инфекций в рамках рас-
сматриваемого класса соединений.

Redox-active complexes of functionalized phenolic derivatives with Cu(II), Zn(II), 
Co(II), Ni(II), Fe(II) and Mn(II) ions have been synthesized and the level of their 
antimycobacterial (against Mycobacterium smegmatis) and antifungal (against Candida 
spp.) activity as compared to some standard antibiotics (tetracycline, streptomycin, 
chloramphenicol, nystatin, amphotericin B, terbinafine) have been estimated. The 
reductive properties of the ligands and their metal complexes were examined by cyclic 
voltammetry. The biocidal effect of the hit-compounds (MIC = 0.003 ÷ 0.012 µmol ∙ ml– 1) 
comparable to those of standard antibiotics was achieved by structural modification of the 
organic ligands and metal complexation which purposefully changed the hydrophilic-
lipophilic balance and redox properties of phenolic derivatives. A broad spectrum of 
biological and redox activities provides a basis for searching new anti-opportunistic 
infection agents in the framework of the class of compounds under consideration. 

Ключевые слова: фенольные производные; комплексы металлов; антимикобакте-
риальная активность; антикандидозная активность; липофильность; редокс-ак-
тивность.
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The new medical technologies introduced into clinical practice (transplantation 
of organs and tissues, immunosuppressive therapy), and HIV-infection pandemic 
resulted in an increasing number of immunocompromised patients with a high risk 
of developing opportunistic infections refractory to the standard therapy: candidiasis, 
tuberculosis as well as nontuberculous mycobacterial infections caused by both slowly 
and rapidly growing mycobacteria. Because anti-opportunistic infection treatment 
requires a cocktail of multiple drugs over prolonged periods of time and carries 
with it the possibility of drug side-effects, research ought to be directed towards the 
development of novel chemotherapeutic agents with a broad spectrum of activities 
(antimycobacterial, antifungal and etc.). A perspective group for searching therefor 
can comprise sterically hindered diphenols, aminophenols, thiophenols, and their 
metal complexes. 

For many years we have been involved in synthesis, structural and physicochemical 
characterization, investigation of antioxidant properties and biological evaluation of 
metal complexes with functionalized phenolic derivatives. Our investigations in vitro 
of these compounds allowed to find out some important types of biological activities 
like antibacterial, antifungal and antiviral [1–6]. At the same time toxicological 
study displayed a low toxicity of most of the compounds; this can be a consequence 
of specific chemical structures supplying protection of metabolically susceptible 
groups by spatial and chemically stable tert-butyl groups. Unlike many antibiotics, 
metal complexes with organic ligands are able to realize several mechanisms 
of biocidal action (caused mainly by the metal ions) involving such targets as 
functional groups (specifically sulfhydryl ones) in cellular walls of microorganisms 
and in various enzymes, nucleoproteins, nucleic acids and others [7, 8]. To form 
a strain highly tolerant to metal complexes, mutations should occur in genes of all 
their principal targets, but the probability of such multiple mutations is negligibly 
small in comparison to that of individual ones. Besides, bioactive metal complexes 
have also other advantages over antibiotics: a low induction of resistance in many 
pathogenic microorganisms against ions of transition metals, a broad spectrum of 
actions (antibacterial, antifungal and antiviral), and safety in therapeutic doses (due 
to oligodynamic effect of transition metal ions) [8]. It should also be emphasized that 
in clinical practice there are no antibiotics active both against bacteria and fungi [9]. 
When it is considered that some antimicrobials act in vivo as electron transfer agents 
in the production of radical species or disruption of normal electron transport [10], 
it may be suggested that the redox-active metal complexes which are able to affect 
the electron transport system of cellular respiration can possess a potential for anti-
infective activity. In the earlier investigations, using the method of cyclic voltammetry, 
we have shown some mono- and di-substituted derivatives of sterically hindered 
phenolic derivatives as well as their metal complexes to be also of a pronounced 
reducing ability correlating with antimicrobial activity and the rate of the reduction 
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of bovine heart cytochrome c in a limited series of these compounds [3–5, 11]. These 
results allowed us to suggest that redox processes could play an important part in 
biotransformation and pharmacological activity of the named compounds, and one 
of the possible types of their biological macromolecular targets can be oxidoreductases 
(for instance, components of electron transport chains). Thus redox-active metal 
complexes with functionalized phenolic derivatives may become a promising 
direction of a search for novel hit-compounds to produce chemotherapeutic agents, 
in particular antimycobacterial and anticandidal ones, for prevention and treatment 
of some opportunistic infections. 

The practicality of using Mycobacterium smegmatis as an antitubercular drug 
discovery model was shown [12]. From these results, Mycobacterium smegmatis is useful 
for quick estimation of bioactive compounds as potential drugs against pathogenic 
mycobacteria (Mycobacterium tuberculosis, Mycobacterium leprae etc.) [13]. This 
motivated our interest to screen in vitro various redox-active metal complexes with 
functionalized phenolic derivatives for an effect against Mycobacterium smegmatis. 

In this paper an overview of our recent research, specifically the development of 
redox-active metal complexes with sterically hindered diphenol derivatives promising 
for medical application is presented. The results obtained are discussed in the context 
of presumed interconnection of their antimycobacterial and anticandidal activities, 
redox properties and lipophilicity. 

EXPERIMENTAL TECHNIQUE

Synthesis, structural and physicochemical characterization of functionalized 
phenolic derivatives (Fig. 1) and their transition metal complexes (Fig. 2–6) were 
described in our previous publications [1, 14–19]. Their redox properties were 
determined electrochemically using cyclic voltammetry method. The latter is the most 
widely used technique for acquiring qualitative information about electrochemical 
reactions; it offers a rapid location of redox potentials of the electroactive species [20]. 
There are several reasons for carrying out an investigation of redox properties of 
sterically hindered phenols and their transition metal complexes: i) in connection 
with the fact that depending on conditions the phenolic ligands in metal complexes 
can be in different redox states: diamagnetic single- or double-charged anions, neutral 
ortho-benzoquinones or paramagnetic ortho-benzosemiquinone anion-radicals 
[21, 22]; ii) on the basis of our previous data it is safe to assume that redox properties 
of functionalized phenolic derivatives and their metal complexes can affect their 
biological activity [1, 2, 4, 18, 19]. The redox properties of the ligands and their metal 
complexes were investigated in de-aerated acetonitrile solution of these compounds by 
cyclic voltammetry in the potential range from –2.2 to +2.2 V (for full experimental 
details see [1, 2, 18, 19]. Since the ability of bioactive compounds to penetrate the lipid 
layer of the membranes and bind to target proteins depends on their lipophilicity, the 
lipophilicity test was made by determining the n-octanol/water partition coefficient 
(Pow) [23]. According to Meyer-Overton concept, a neutral metal complex can be 
more lipophilic than its components in individual state [24]. 
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Fig. 1. Sterically hindered derivatives of ortho-diphenols HLI–HLX  
and ortho-aminophenols HLXI, HLXII
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Pharmacological screening of functionalized phenolic derivatives and their 
transition metal complexes was carried out in order to assess their antimicrobial activity 
against test cultures – Mycobacterium smegmatis and Candida albicans (the collection 
of Department of Microbiology, Belarusian State University). The antimicrobial 
activity of the compounds under study was tested in vitro using the method of 
twofold serial dilutions in a liquid nutrient medium described elsewhere [25]. It was 
determined as the lowest concentration of a compound which inhibits the visible 
microbial growth, i.e., the minimum inhibitory concentration (MIC, µmol · ml–1). 
MIC values are given in µmol · ml–1 to reveal a correlation between the antimicrobial 
activity and reducing ability of the compounds (the precision of this method is 
considered to be plus or minus one twofold concentration, in large part because of the 
practice of manually preparing serial twofold dilutions of the antibiotics). Commonly 
used antibacterial (streptomycin, tetracycline, chloramphenicol, isoniazid), antifungal 
(terbinafine, nystatin, amphotericin B) and silver-containing (silver nitrate, silver 
sulfadiazine) drugs were tested as positive controls. 

MICs for sterically hindered ortho-diphenols and ortho-aminophenols and metal 
complexes are listed in Tables 1–4.

Electron-donating atoms of oxygen, nitrogen, sulfur and phosphorus present in 
the molecules of sterically hindered ortho-diphenols and ortho-aminophenols give rise 
to a broad spectrum of coordination sites (differing in their nucleophilic reactivity) 
for transition metal ions (see Fig. 1–6).

Owing to this, ligands can form various complexes of different composition and 
structure depending on the nature of the complexing metals; in so doing they can 
coordinate in different monoanionic and dianionic species as well as in the form 
of redox isomers [26]. Besides, these organic compounds are polydentate ligands 
characterized by chelate formation which plays an important part in stabilization 
of complexes and realization of biological activity of compounds [7]. The following 
modes of coordination were noted depending on the nature of the ligand and central 
atom: monodentate (in these cases the inner sphere of the complex is supplemented 
by water molecules), bidentate with chelate formation (it is the most typical one for 
most of the ligands investigated) and tridentate. The derivatives of sterically hindered 
ortho-diphenols and ortho-aminophenols may be regarded as strong-field ligands with 
inherent coordinating flexibility, which results in the possibility of providing different 
coordination polyhedrons.

METAL COMPLEXES OF ORTHO-DIPHENOLS

According to the results of our study, ligands are particularly prone to forming 
four-coordinating square planar complexes when steric hinderances interfere with the 
realization of high coordination numbers [27]. In deciding Cu(II), Zn(II), Co(II), 
Ni(II), Fe(II) and Mn(II) complexes to be the subjects of the study we considered 
the role of these biometals in homeostasis as constituents of many enzymes and 
metalloproteins and as pharmacologically active agents with antimicrobial activity 
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[7, 8] as well as their ability to participate in redox processes, thus affecting the 
properties of phenolic ligands [26]. 

Redox processes involving the compounds under study can be reversible or 
irreversible. That is why the potential value for the first oxidation peak (Еpa

1, V) 
was taken as a criterion to compare the reducing ability of these compounds of the 
same type, and the more cathodic is this value, the more active is the compound as 
a reductant [20].

The compounds HLI and HLII (see Fig. 1) were found to be of a low activity 
(MIC > 0.10 µmol  ∙ ml–1) against Mycobacterium smegmatis, while their Сu(II), 
Mn(II) and Fe(II) complexes (see Fig. 2) exert the inhibiting action at much lower 
concentrations (MIC < 0.05 µmol ∙ ml–1) (Table 1). 

The results obtained can be explained considering that Mycobacterium smegmatis 
is a Gram-positive bacterium characterized by an inner cell membrane and a thick 
cell wall [28].

Table 1

MICs (µmol ∙ ml–1) and physicochemical characteristics of sterically hindered  
ortho-diphenols HLI, HLII and their metal complexes

Compound M. smegmatis C. albicans logPow* Еpa
1, V**

HLI 0.113 0.113 2.6 1.24

Cu(LI)2 0.012 0.012 6.0 0.01

Fe(LI)2 0.025 0.025 5.9 0.79

Mn(LI)2 0.050 0.025 5.7 0.94

HLII 0.209 0.209 0.9 NT***

Cu(LII)2 0.046 0.046 3.0 NT

Fe(LII)2 0.094 0.094 2.8 NT

Mn(H2O)2(LII)2 0.088 0.088 2.2 NT

Streptomycin 0.011 NT NT NT

Tetracycline 0.014 NT NT NT

Chloramphenicol 0.005 NT NT NT

Isoniazid 0.009 NT NT NT

Nystatin NT 0.007 NT NT

Amphotericin NT 0.003 NT NT

Terbinafine NT 0.043 NT NT

*Pow – the octanol/water partition coefficient.

**Еpa
1 – the potential value for the first oxidation peak.

***NT – not tested.
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An increase in antimicrobial activity of metal complexes as compared to the 
ligands HLI and HLII can be explained by the lipophilicity increasing by several 
orders of magnitude as a result of complexation (see Table 1), thus promoting 
transmembrane transport of the metal compounds, their accumulation in the cell, 
and the action on the cell processes [29]. It were the complexes Cu(LI)2, Fe(LI)2 
and Mn(LI)2 that proved to be most active against Mycobacterium smegmatis (MIC =  
= 0.012 ÷ 0.025 µmol ∙ ml–1), the activity of these compounds decreasing in the series 
Сu(LI)2 > Fe(LI)2 ≥ Mn(LI)2 > HLI. It is worthy of notice that their lipophilicity 
and reducing ability decrease in the same sequence, the reducing ability being 
much higher for the complex Сu(LI)2 as compared to other compounds in this 
series (see Table 1). Noteworthy are the screening results, according to which the 
antimycobacterial activity of the complex Cu(LI)2 is comparable to the inhibiting 
action of the commonly used antibiotics – streptomycin and tetracycline, but it is 
significantly lower than that of chloramphenicol [9]. It should be noted that the ligand 
HLII as well as its complexes Cu(LII)2, Fe(LII)2 and Mn(H2O)2(LII)2 proved to be of 
little activity against Mycobacterium smegmatis.

Fig. 2. Coordination modes of sterically  
hindered ortho-diphenols HLI, HLII  

in their metal complexes

The inhibiting action of the ligands HLI and HLII against Candida albicans was 
weak and comparable to the level of their antimycobacterial activity (see Table 1). 
Cu(LI)2, Fe(LI)2 and Mn(LI)2 complexes were found to be of a moderate anticandidal 
activity comparable to antifungal effect of the widely used antifungal drug terbinafine, 
and their MICs were an order of magnitude higher than this concentration for nystatin 
and amphotericin B. Cu(LII)2, Fe(LII)2 and Mn(H2O)2(LII)2 complexes demonstrated 
lower activity against Candida albicans as compared to the metal complexes of the 
HLI ligand. Nevertheless, the anticandidal activity found for Cu(LII)2 complex was 
comparable to that of terbinafine (see Table 1). 
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METAL COMPLEXES OF SULFUR-CONTAINING DERIVATIVES  
OF ORTHO-DIPHENOLS

Previously we have found that sulfur-containing derivatives of sterically hindered 
ortho-diphenols HLIII–HLVII (see Fig. 1) selectively form stable complexes with 
Cu(II), Co(II), Ni(II), Zn(II), Fe(II) and Mn(II), so that the solid complexes with all 
the above metal ions were synthesized only for HLIV and HLV ligands [1, 18, 19], while 
Cu(II), Fe(II) and Mn(II) complexes were produced for all the sulfur-containing 
HLIII–HLVII ortho-diphenols under study (see Table 2, Fig. 3, 4) [1, 14, 16, 18, 19].

To interpret the results of their pharmacological screening, it is important to take 
into account that the metal complexes with these ligands are characterized by a high 
lipophilicity (logPow = 2.7 ÷ 6.0) [1, 2]. The octanol/water partition coefficients of 
the metal complexes are decreased by 2–3 order of magnitude, if water molecules 
participate in the formation of coordination cores of Mn(H2O)2(LIII)2, Co(H2O)2LIV, 
Mn(H2O)2(LV)2, Cu(H2O)LVI, Mn(H2O)2(LVI)2 and Mn(H2O)2(LVII)2 complexes 
as well as in the case when metal ions form complexes with HLIV and HLV ligands 
containing carboxylic or sulfoxide groups (see Table 2).

Fig. 3. Coordination modes of sulfur-containing derivatives of sterically hindered 
ortho-diphenols HLIII, HLIV in their metal complexes
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In the series of metal complexes with HLIII–HLVII ligands the lipophilicity is 
decreasing as follows:

Сu(LIII)2 > Ni(LIII)2 ∼ Сo(LIII)2 > Fe(LIII)2 > Mn(H2O)2(LIII)2 > HLIII,
Cu(LIV)2 > Fe(LIV)2 > Ni(LIV)2 > Zn(LIV)2 > Mn(LIV)2 > Co(H2O)2LIV > HLIV,
Cu(LV)2 > Fe(LV)2 > Сo(LV)2 > Ni(LV)2 > Zn(LV)2 > Mn(H2O)2(LV) > HLV,
Fe(LVI)2 > Cu(H2O)LVI > Mn(H2O)2(LVI)2 > HLVI,
Сu(LVII)2 > Co(LVII)2 > Fe(LVII)2 > Mn(H2O)2(LVII)2 > HLVII.

The choice of the subjects for electrochemical investigation among the sulfur-
containing derivatives of ortho-diphenols and their metal complexes was determined 
by the results of pharmacological screening according to which the redox properties 
were evaluated in the series of the most active compounds HLIII, HLIV and HLV and 
their Cu(II), Co(II), Ni(II), Zn(II), Fe(II), and Mn(II) complexes (see Table 2).

Fig. 4. Coordination modes of sulfur-containing derivatives of sterically hindered 
ortho-diphenols HLV–HLVII in their metal complexes
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Table 2

MICs (µmol ∙ ml–1) and physicochemical characteristics of sulfur-containing derivatives  
of ortho-diphenols HLIII–HLVII and their metal(II) complexes

Compound M. smegmatis C. albicans logPow Еpa
1, V

HLIII 0.335 0.335 2.5 1.20

Cu(LIII)2 0.009 0.019 6.0 0.23

Co(LIII)2 0.019 0.019 5.9 0.87

Ni(LIII)2 0.019 0.019 5.9 0.87

Fe(LIII)2 0.040 0.040 5.7 1.05

Mn(H2O)2(LIII)2 0.072 0.072 2.9 1.17

HLIV 0.321 0.160 2.3 1.26

Cu(LIV)2 0.009 0.009 5.2 0.41

Co(H2O)2LIV 0.122 0.122 2.9 1.77

Ni(LIV)2 0.073 0.036 4.0 1.40

Zn(LIV)2 0.146 0.036 3.8 1.40

Fe(LIV)2 0.148 0.074 5.0 1.55

Mn(LIV)2 0.018 0.018 3.0 0.79

HLV 0.305 0.305 –2.1 1.33

Cu(LV)2 0.009 0.009 4.8 0.68

Co(LV)2 0.017 0.017 4.3 0.94

Ni(LV)2 0.035 0.017 4.1 1.02

Zn(LV)2 0.139 0.070 3.8 1.80

Fe(LV)2 0.070 0.035 4.6 1.06

Mn(H2O)2(LV)2 0.017 0.017 3.1 0.80

HLVI 0.318 0.318 –2.1 NT

Cu(H2O)LVI 0.063 0.063 3.5 NT

Fe(LVI)2 0.037 0.018 5.8 NT

Mn(H2O)2(LVI)2 0.070 0.070 3.1 NT

HLVII 0.304 0.304 –1.1 NT

Cu(LVII)2 0.034 0.017 5.7 NT

Co(LVII)2 0.070 0.035 5.5 NT

Fe(LVII)2 0.141 0.067 5.2 NT

Mn(H2O)2(LVII)2 0.067 0.034 3.4 NT

Streptomycin 0.011 NT NT NT
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Compound M. smegmatis C. albicans logPow Еpa
1, V

Tetracycline 0.014 NT NT NT

Chloramphenicol 0.005 NT NT NT

Isoniazid 0.009 NT NT NT

Nystatin NT 0.007 NT NT

Amphotericin NT 0.003 NT NT

Terbinafine NT 0.043 NT NT

It was taken into consideration that ortho-diphenol derivatives readily undergo 
electrochemical oxidation to give respective semiquinones and benzoquinones [22]; 
besides, there is a possibility of oxidation of sulfur atom in the side chain of sulfur-
containing derivatives of HLIII, HLIV and HLV diphenols. The close values of 
potentials of two consecutive oxidation peaks in the ranges of 1.40–1.55 V, 1.77–
1.80 V for HLIII and HLIV compounds suggest that similar oxidation processes are 
running at these potentials (presumably involving the sulfur atom in the side chain of 
ortho-diphenols and/or the carboxylic group).

The possibility of redox processes involving this sulfur atom is a peculiarity 
of electrochemical behaviour of these compounds in comparison with the ortho-
diphenols. Unlike HLIII and HLIV, HLV compound has a lateral sulfoxide substituent, 
and a redox process involving the sulfur atom of this group is not realized any more 
in the range under study. This results in just one redox process involving hydroxyl 
groups of the ortho-diphenol derivative being observed for HLV [19]. The investigation 
showed that HLIII, HLIV, HLV ligands and their metal complexes can be arranged into 
sequences according to their reducing ability (the potential of oxidation peak for the 
most cathodic process was used as a criterion thereof) (see Table 2):

Сu(LIII)2 > Ni(LIII)2 ∼ Сo(LIII)2 > Fe(LIII)2 > Mn(H2O)2(LIII)2 > HLIII,
Cu(LIV)2 > Mn(LIV)2 > HLIV > Ni(LIV)2 ∼ Zn(LIV)2 ≥ Fe(LIV)2 ≥ Co(H2O)2LIV,
Cu(LV)2 > Mn(H2O)2(LV) > Сo(LV)2 > Ni(LV)2 > Fe(LV)2 > HLV > Zn(LV)2. 

In the series of the compounds under study it is Cu(II) complexes that are most 
readily electrochemically oxidized, and HLIII, HLV ligands and Mn(H2O)2(LIII)2, 
Fe(LIV)2, Co(H2O)2LIV, Zn(LV)2 complexes are more stable to oxidation than the rest 
of the compounds. The electrochemical studies were used to assess the results of the 
biological evaluation of the compounds synthesized. The antibacterial activity of metal 
complexes of sulfur-containing derivatives of sterically hindered HLIII–HLVII ortho-
diphenols against Mycobacterium smegmatis is about an order of magnitude lower than 
that of their metal Co(II), Ni(II), Zn(II), Fe(II) and Mn(II) complexes (see Table 2).

Thus, Cu(LIII)2, Co(LIII)2, Ni(LIII)2, Cu(LIV)2, Mn(LIV)2, Cu(LV)2, 
Co(LV)2 and Mn(H2O)2(LV)2 complexes demonstrated the best inhibiting effect 
(MIC = 0.009 ÷ 0.018 µmol ∙ ml–1) which is comparable with that of such common-
ly used antibiotics as tetracycline, streptomycin and chloramphenicol [9]. It was found 

Еnd of Table 2
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that in the series of transition metal complexes with the ligands HLIII–HLVII their ac-
tivity against Mycobacterium smegmatis is decreased as follows: 

Сu(LIII)2 > Ni(LIII)2 ∼ Сo(LIII)2 > Fe(LIII)2 > Mn(H2O)2(LIII)2,
Cu(LIV)2 > Mn(LIV)2 > Ni(LIV)2 > Zn(LIV)2 > Fe(LIV)2 > Co(H2O)2LIV,
Cu(LV)2 > Mn(H2O)2(LV) ∼ Сo(LV)2 > Ni(LV)2 > Fe(LV)2 > Zn(LV)2,
Fe(LVI)2 > Cu(H2O)LVI > Mn(H2O)2(LVI)2

I,
Сu(LVII)2 > Mn(H2O)2(LVII)2

I > Co(LVII)2 > Fe(LVII)2.

As indicated above, the lipophilicity and reducing ability for the great majority of 
these metal complexes decrease in a similar sequence (see Table 2). But it should be 
noted that the correlation between antimycobacterial activity and redox properties 
manifests itself more distinctly and completely. Thus, Сu(II) complexes characterized 
by the maximal antimycobacterial action demonstrate also a much higher reducing 
ability as compared to those of HLIII–HLVII ligands and their Co(II), Ni(II), Zn(II), 
Fe(II) and Mn(II) complexes. It is significant that the bioactivity levels of the redox-
active Mn(II) complexes with relatively low logРоw values are for the most part as good 
as those of more lipophilic complexes but with a lower reducing ability, in particular 
the Fe(II) complexes.

HLIII–HLVII compounds and their Cu(II), Co(II), Ni(II), Zn(II), Fe(II) and 
Mn(II) complexes exhibit their activity against Candida albicans (see Table 2). But 
the antifungal activities of all the sulfur-containing derivatives of sterically hindered 
HLIII–HLVII ortho-diphenols are very low: MIC = 0.16 ÷  0.35 µmol  ∙ ml–1. By 
contrast, the complexes Cu(LIV)2 and Cu(LV)2 effectively inhibit the growth of yeasts at 
very low concentrations (MIC = 0.009 µmol ∙ ml–1), their activities exceeding not only 
the inhibiting action of the parent ligands, but that of all the rest compounds under 
study. Their activities are mainly comparable with those of such effective and common 
antifungal drugs as nystatin and amphotericin B (see Table 2). Note that a major 
part of the complexes – Cu(LIII)2, Co(LIII)2, Ni(LIII)2, Mn(LIV)2, Co(LV)2, Ni(LV)2, 
Mn(H2O)2(LV), Fe(LVI)2 and Сu(LVII)2 – effectively inhibit the growth of the culture 
Candida albicans at moderate concentrations MIC = 0.017 ÷ 0.019 µmol ∙ ml– 1, which 
are twice as low as the MIC values for terbinafine. 

Analysis of the results of the pharmacological screening of the ligands HLIII–
HLVII and their Cu(II), Co(II), Ni(II), Zn(II), Fe(II) and Mn(II) complexes showed 
that their anticandidal activity is decreased in the following series essentially in 
the same sequence as the antimycobacterial activity and also corresponds to their  
reducing ability:

Сu(LIII)2 ∼ Ni(LIII)2 ∼ Сo(LIII)2 > Fe(LIII)2 > Mn(H2O)2(LIII)2,
Cu(LIV)2 > Mn(LIV)2 > Ni(LIV)2 ∼ Zn(LIV)2 > Fe(LIV)2 > Co(H2O)2LIV,
Cu(LV)2 > Mn(H2O)2(LV) ∼ Сo(LV)2 > Ni(LV)2 > Fe(LV)2 > Zn(LV)2,
Fe(LVI)2 > Cu(H2O)LVI > Mn(H2O)2(LVI)2

I,
Сu(LVII)2 > Mn(H2O)2(LVII)2 ∼ Co(LVII)2 > Fe(LVII)2.
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For the inhibiting action of sulfur-containing derivatives of sterically hindered 
ortho-diphenols and their metal complexes against the test cultures of yeasts the 
above-mentioned correlation between their activity and lipophilicity manifests itself 
only in part (see Table 2), that is, for the most and the least active compounds. 

METAL COMPLEXES OF PHOSPHONATE DERIVATIVES  
OF ORTHO-DIPHENOLS

To evaluate the effect of complexation on biocide properties of sterically 
hindered ortho-diphenols, their HLVIII–HLX phosphonate derivatives (see Fig. 1) 
were investigated along with the sulfur-containing ones. In our early work we have 
ascertained that HLIII–HLVII compounds form stable complexes in the solid state 
only with Cu(II), Fe(II) and Mn(II) ions (see Fig. 5) [2]. 

Fig. 5. Coordination modes of phosphonate derivatives of sterically hindered  
HLVIII–HLX ortho-diphenols in their metal complexes

When analyzing the data of the pharmacological screening thereof, one should 
take into account that the values of the octanol/water partition coefficients Pow for 
HLVIII–HLX phosphonate derivatives are 1–2 order of magnitude lower than the 
corresponding values for the sterically hindered ortho-diphenols discussed above 
(Table 3). The main reason can be that phosphonate groups uncoordinated to the 
metal ion are present in their molecules. 

A voltammetric investigation of the redox properties of HLVIII–HLX compounds 
demonstrated that they are virtually the same as the corresponding characteristics 
of the sterically hindered HLI ortho-diphenol (see Table 3). Voltammograms of the 
ligands demonstrate one redox process (a peak at 1.31 V), which is realized involving 
phenolic hydroxyl groups. Redox properties of Cu(II), Fe(II) and Mn(II) complexes 
vary more slightly as compared to the characteristics of their parent ligands. It should 
be noted that the reducing activity of these compounds is very low. Considering that 
the structure of the sites of metal ion coordination in HLVIII–HLX phosphonate 
derivatives is virtually the same, no electrochemical investigation of redox properties 
for other compounds was performed.
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Table 3

MICs (µmol ∙ ml–1) and physicochemical characteristics of phosphonate derivatives of 
sterically hindered HLVIII–HLX ortho-diphenols and their metal(II) complexes

Compound M. smegmatis C. albicans logPow Еpa
1, V

HLVIII 0.303 0.303 –2.2 1.32

Cu(LVIII)2 0.138 0.138 2.4 NT

Fe(LVIII)2 0.140 0.140 2.6 NT

Mn(H2O)2(LVIII)2 0.133 0.133 3.3 NT

HLIX 0.279 0.279 –1.6 NT

Cu(LIX)2 0.128 0.128 2.8 1.38

Fe(LIX)2 0.129 0.129 3.7 1.17

Mn(H2O)2(LIX)2 0.124 0.124 2.2 1.09

HLX 0.259 0.259 –0.9 1.33

Cu(LX)2 0.119 0.119 2.3 NT

Fe(LX)2 0.121 0.121 3.9 NT

Mn(H2O)2(LX)2 0.116 0.116 2.7 NT

Streptomycin 0.011 NT NT NT

Tetracycline 0.014 NT NT NT

Chloramphenicol 0.005 NT NT NT

Isoniazid 0.009 NT NT NT

Nystatin NT 0.007 NT NT

Amphotericin NT 0.003 NT NT

Terbinafine NT 0.043 NT NT

Pharmacological screening resulted in finding out that HLVIII–HLX ligands and 
their metal complexes lack antimicrobial activity (see Table 3). 

METAL COMPLEXES OF ORTHO-AMINOPHENOLS

Similarly to the sterically hindered HLXI and HLXII ortho-diphenols, ortho-
aminophenols (see Fig. 1) selectively form stable complexes with transition metal 
ions. Thus, Cu(II), Co(II) and Mn(II) complexes with HLXI, HLXII ligands and 
Fe(II) complex with HLXI ligand were produced in the solid state and characterized 
(Fig. 6) [1, 2, 15, 17]. 

The octanol/water partition coefficients (Pow) of ortho-aminophenols and their 
Cu(II), Co(II), Mn(II) complexes are presented in Table 4; they are indicative of 
a high lipophilicity of these compounds. Like sterically hindered ortho-diphenols, 
HLXI and HLXII ortho-aminophenols are non-innocent ligands and readily undergo 
chemical and electrochemical oxidation and reduction [2, 17]. 
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Fig. 6. Coordination modes of sterically hindered HLXI, HLXII ortho-aminophenols  
in their metal complexes

According to [30], it may be suggested that HLXI and HLXII compounds are 
oxidized successively to form ortho-iminosemiquinone and ortho-iminobenzoquinone. 
The peaks characterizing the reducing ability of HLXI and HLXII ortho-aminophenols 
and their metal complexes are given in Table 4. It is found that the electrochemical 
behaviour of Cu(LXI)2, Cu(LXII)2, Cо(LXI)2, Cо(LXII)2 and Mn(LXI)2 complexes is 
distinctly different from that of their HLXI and HLXII ligands. In contrast to them, 
electrochemical behavior of Fe(LXI)2 complex is the same as that of the parent HLXI 
ligand, because the processes involving the metal do not take place, while Mn(LXII)2 
complex is typified by redox processes involving both the ligand and the metal centre 
(MnII ↔ MnIII) [2].

The investigation showed that HLXI and HLXII ligands and their metal complexes 
can be arranged into sequences according to their reducing ability (Table 4): 

Сu(LXI)2 > Mn(LXI)2 > Fe(LXI)2 > HLXI > Сo(LXI)2, 
Сu(LXII)2 > Mn(LXII)2 > Сo(LXII)2 > LXII.

The electrochemical findings were used in interpreting the results of the 
pharmacological screening of the compounds synthesized (see Table 4).

The highest activity against Mycobacterium smegmatis in the series of HLXI and 
HLXII ortho-aminophenols and their metal complexes is revealed for the complex 
Cu(LXI)2 (MIC = 0.006 µmol ∙ ml–1), and it is higher than that of such commonly 
used antibiotics as streptomycin, tetracycline, chloramphenicol. 

Mn(LXI)2, Fe(LXI)2, Cu(LXII)2, Mn(LXII)2 complexes belong to the group of 
moderately active antimycobacterial agents (MIC = 0.025 ÷ 0.050 µmol ∙ ml–1), 
while the rest exhibited low activities characterized by MIC > 0.050 µmol ∙ ml–1.

An indicator of antifungal activity of HLXI and HLXII ortho-aminophenols under 
study and their metal complexes is their inhibiting action revealed in testing against 
Candida albicans (see Table 4). Thus Cu(LXI)2 complex is characterized by the highest 
activity (MIC = 0.006 µmol ∙ ml–1), exceeding or comparable with the antifungal 
activity of terbinafine, nystatin and amphotericin В widely used in antifungal  
therapy.
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Table 4

MICs (µmol ∙ ml–1) and physicochemical characteristics of sterically hindered HLXI, HLXII 
ortho-aminophenols and their metal(II) complexes

Compound M. smegmatis C. albicans logPow Еpa
1, V

HLXI 0.056 0.056 3.3 0.59

Cu(LXI)2 0.006 0.006 6.0 0.27

Co(LXI)2 0.062 0.062 5.6 0.95

Fe(LXI)2 0.050 0.050 5.8 0.65

Mn(LXI)2 0.025 0.025 5.5 0.56

HLXII 0.336 0.336 2.6 0.85

Cu(LXII)2 0.025 0.025 6.3 0.40

Co(LXII)2 0.153 0.153 6.2 0.72

Mn(LXII)2 0.039 0.039 5.4 0.69

Streptomycin 0.011 NT NT NT

Tetracycline 0.014 NT NT NT

Chloramphenicol 0.005 NT NT NT

Isoniazid 0.009 NT NT NT

Nystatin NT 0.007 NT NT

Amphotericin B NT 0.003 NT NT

Terbinafine NT 0.043 NT NT

It should be noted that HLXII compound and its metal complexes as a whole are 
low active against the test cultures at hand, and it is only complexation with Cu(II) and 
Mn(II) ions that somewhat increases the inhibiting effect of this ortho-aminophenol 
(see Table 4). The noticeable distinctions between antimicrobial activities of HLXI 
and HLXII and their metal complexes can result from the nature of substituents at 
the nitrogen atom of the amino group in the side chain of this ortho-aminophenols.

A comparison of MIC values shows that their antimycobacterial and anticandidal 
activity is decreased in the series:

Сu(LXI)2 > Mn(LXI)2 > HLXI > Fe(LXI)2 > Сo(LXI)2, 
Сu(LXII)2 > Mn(LXII)2 > Сo(LXII)2 > LXII.

A similar sequence can also be traced in the change of the reducing ability of the 
above-mentioned compounds, while no distinct correlation between their antibacte-
rial activity and the degree of lipophilicity was found, although one of the most lipo-
philic compounds in the series of metal complexes, Сu(LXI)2, demonstrates the high-
est activity (see Table 4). Thus, similarly to the behavior of metal complexes of the 
ortho-diphenols derivatives, it is the redox properties of metal complexes with ortho-
aminophenols that exert primary effect on their antimicrobial activity.
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CONCLUSIONS

The results of our investigation reviewed in this paper show that structural 
modification of the phenolic ligands and complexation with Cu(II), Co(II), Ni(II), 
Zn(II), Fe(II) and Mn(II) ions play an important role in the antimicrobial activity 
of functionalized phenolic derivatives, because the hydrophilic-lipophilic balance 
and redox properties of the organic ligands are thereby purposefully changed. The 
phenolic compounds were found to have a low activity against Mycobacterium 
smegmatis and Candida albicans, while these cultures in vitro are more sensitive to 
their metal complexes. Of the 58 antimicrobial agents analyzed, 4 metal complexes 
are characterized by MIC values which are lower or equivalent to that of isoniazid, 
one of the most effective and widely used of all antitubercular drugs since 1952 [31]. 
The MIC values of 0.006 ÷ 0.012 µmol ∙ ml–1 against Mycobacterium smegmatis and 
Candida albicans are characteristic of the Cu(LIII)2, Cu(LIV)2, Cu(LV)2 and Cu(LXI)2 
complexes. 

Thus, the complexes exhibit a relationship between the antimicrobial activity and 
the nature of a metal ion and a parent ligand. The data reported in this paper point 
out clearly that in the cases mentioned above a synergistic effect is present: the metal 
complexes demonstrate higher antimycobacterial and anticandidal activities than the 
phenolic ligands and starting inorganic salts of transition metals [1]. This provides 
reason to believe that antimicrobial activity of the metal complexes synthesized does 
not correlate with the toxicity of the metal ions towards mycobacteria and yeasts. 
Particularly promising compounds for medical applications are those which provide 
an inhibiting effect matching or exceeding those of commonly used antimicrobials 
(tetracycline, streptomycin, chloramphenicol, isoniazid, nystatin, terbinafine, 
amphotericin B). The above-mentioned Cu(II) complexes are primarily promising. 

All the metal complexes under study are more lipophilic and more active against 
the test microorganisms than the derivatives of sterically hindered phenols forming 
them. It should be noted that the degree of lipophilicity of the above-mentioned 
hit-compounds corresponds to the optimal range of drug-like properties (logPow =  
= 1.5–3.5) [32].

Unfortunately, when evaluating the effect of complexation with transition metal 
ions on antimicrobial properties of sterically hindered phenolic ligands, one is 
forced to accept the fact that thus far the results obtained give no way of distinctly 
relating structure to function in antimicrobial action exerted by the ligands and metal 
complexes. However it is worthy of note that we have linked antimicrobial properties 
to the reducing ability of the ligands and their metal complexes. In this paper the level 
of the activity against Mycobacterium smegmatis (or Candida albicans) in the series 
of the ligands and metal complexes was shown to depend on their reducing ability 
(determined electrochemically). 

According to our previous publications [4, 5], the correlation between the 
antimicrobial activity and reducing ability of the compounds under study deserves 
particular attention, specifically regarding the potential biotarget of their antimicrobial 
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action – ferricytochrome c, namely: both sterically hindered diphenol and 
aminophenol derivatives and their transition metal complexes exhibited the capability 
for the ferricytochrome c reduction. Ferricytochrome c is known as a suitable tool in 
studying electron-donating properties of redox-active drugs as well as in characterizing 
their reducing ability quantitatively [3]. It was the compounds under study with the 
highest reducing ability (determined electrochemically) that exhibited the highest 
ferricytochrome c reduction rate [3–5]. This allowed us to suggest that redox processes 
could play an important role in realizing the mechanisms of biological activity of 
the said compounds. As can be seen from the results obtained (see Tables 1–4), the 
superior reducing ability of diphenols, aminophenols and their metal complexes 
is mainly associated with the ortho-position of hydroxyl (or amino) groups in the 
benzene ring, while the compounds with these functional groups in the meta-position 
exhibit no like properties. However further studies are required to determine the 
exact pharmacological mechanism of the effects observed. In particular, no “one-
to-one” correspondence between their antimicrobial activities and lipophilicity was 
determined. The mechanism of action of bioactive compounds on yeast cells is known 
to be different from that of their action on bacterial ones [9, 33]. In this connection 
it should be noted that commonly used antifungal drugs nystatin, terbinafine and 
amphotericin B lack an activity against Mycobacterium spp. in contrast to the sterically 
hindered phenol derivatives and their metal complexes in hand. The combination 
of antimycobacterial and anticandidal activities gives a base to find a way to new 
pharmaceuticals for prevention and treatment of opportunistic infections in the 
framework of the mentioned class of compounds.

This work was carried out as part of the task 2.2.01.05 SRP “Chemical processes, 
reagents and technologies, bioregulators and bioorgchemistry”.
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ФЛУОРЕСЦИРУЮЩИЕ ПРОИЗВОДНЫЕ СТЕРОИДОВ 
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Проведен анализ научной литературы за последние 15 лет, включающий собствен-
ные исследования авторов, об использовании флуоресцирующих производных сте-
роидов и липофильных нестероидных красителей для изучения биохимических 
свойств клеток и отдельных белков, обусловленных взаимодействием со стеро-
идами. В связи с огромным химическим разнообразием флуорофоров молекул в 
обзоре рассмотрены лишь производные 7-нитробензоксадиазола (NBD), борди
фтордипирометена (BODIPY) и индола. Продемонстрирован подход авторов к вы-
бору направления использования ряда коммерчески доступных и оригинальных 
флуоресцентных соединений, широко применяющихся для исследования белков 
и клеток млекопитающих в целях изучения микроорганизмов.

The analysis of scientific literature over the last 15 years has been carried out including 
the authors publications about using fluorescent steroid derivatives and lipophilic non-
steroidal dyes for investigation of biochemical properties of cells and some proteins related 
to interactions with steroids. Due to huge variability of fluorescent molecules only the 
derivatives of 7-nitrobenzoxadiazole (NBD), difluoro-boron-dipyrromethene (BODIPY) 
and indole are considered in the review. The authors’ approach to choosing the direction 
of the usage of commercially-available and original fluorescent compounds, which are 
widely applied for testing mammalian cells and proteins, for purposes of the research of 
microorganism is demonstrated.

Ключевые слова: стероиды; флуоресцирующие производные; красители; молеку-
лярные пробы; белки; микроорганизмы.

Keywords: steroids; fluorescent derivatives; dyes; molecular probes; proteins; micro-
organisms.

Стероиды играют важную роль в регуляции жизненно важных функций 
млекопитающих. Холестерин – основной стероидный липид млекопитаю-
щих – является важным компонентом клеточных мембран, а также биосин-
тетическим предшественником полифункциональных биорегуляторов: ок-
систеринов, желчных кислот и стероидных гормонов (СГ) – прогестинов, 
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глюкокортикоидов, минералокортикоидов, андрогенов и эстрогенов. Биосин-
тетические предшественники холестерина, например ланостерин, 7-дегидро-
холестерин и продукт его фотоиндуцированного превращения холекальцифе-
рол (витамин Д3), также выполняют собственные уникальные биологические 
функции. В процессы метаболизма, внутриклеточного распределения (ком-
партментализации) и рецепции у млекопитающих вовлечено большое число 
белков, примеры которых даны в табл. 1.

Таблица 1

Примеры стероидов, синтезируемых клетками млекопитающих,  
и их биологических мишеней среди белков этих организмов

Стероид Белок-фермент
Белок-рецептор или 
белок-транспортер

Прогестерон CYP17, 20α-HSD [1, 2] PR [3], MR [4]

Андростендион CYP19 [1, 5], 17β-HSD 
[6], 5α-SR [7]

АR [3]

Эстрон, эстрадиол 17β-HSD [6], CYP1B1 
[2], SULT [8]

ER [3] 

Кортизон CYP11B1 (биосинтез) [1] GR [9]

Альдостерон CYP11B2 (биосинтез) [1] MR [9]

Холестерин CYP11A1, CYP7A1, 
CYP27A1, CYP24A1, 

CYP46A1 [1, 2, 10]

Smoothened [11], 
STARD1 [12], 

NPC1 [13]

20-Гидроксихолестерин CYP11A1 [1] Smoothened, LXR, RORγt [14]

Ланостерин CYP51 FXR [15]

Витамин Д3 CYP27B1, CYP24A1 [16] VDR [16]

Холевая кислота Данные не приведены CAR, PXR, FXR[17],
STARD5 [12]

5α-Прегнан-3α-ол-20-
он (аллопрегнанолон)

Данные не приведены GABA-A

П р и м е ч а н и е. ER, AR, PR, GR и MR – рецепторы стероидных гормонов класса 
эстрогенов, 3-кето-4-еновых стероидов андрогенов, прогестинов, глюкокортикоидов 
и минералокортикоидов соответственно; FXR, PXR, LXR – X-рецепторы фарнезоидов, 
прегнана и печеночные соответственно; RORγt, VDR, CAR – подобные рецепторам 
ретиноидов «сиротские» рецепторы, рецепторы витамина Д и конститутивные 
андростановые рецепторы; GABA-A – рецепторы гамма-аминомасляной кислоты 
типа А.

Представленные в табл. 1 и другие эндогенные стероиды млекопитающих 
и соответствующие белки рецепции образуют сложную систему стероидной 
сигнализации, контролирующей множество жизненно важных биологических 
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процессов как на уровне единичной клетки, так и организма в целом, включая 
процессы развития раковых заболеваний, половые функции и работу мозга. 
Стоит отметить способность стеринов встраиваться в фосфолипидные мем-
браны клеток, тем самым также влияя на их функции. Следовательно, изу-
чение молекулярных механизмов взаимодействия соответствующих белков 
и низкомолекулярных соединений, их внутриклеточного транспорта и ком-
партментализации важно для выявления основ стероид-зависимых патоло-
гий и последующей разработки новых лекарственных средств для сохранения 
и улучшения качества жизни людей.

Большие успехи в данном направлении связаны с разработкой и внедре-
нием в практику таких лекарств, как дутастерид и финастерид (ингибиторы  
5α-SR для терапии доброкачественной гиперплазии простаты), анастразол 
и летрозол (ингибиторы CYP19A1 для терапии рака молочной железы), аби-
ратерон (ингибитор CYP17A1 для терапии рака простаты) [1].

Кроме того, важно отметить, что некоторые микроорганизмы также содер-
жат либо систему ферментов для биосинтеза собственных стероидов (как, на-
пример, все дрожжи синтезируют эргостерин), либо лишь ферменты их био-
трансформации. Примеры представлены в табл. 2.

Таблица 2

Примеры стероидов, синтезируемых клетками млекопитающих,  
и их биологических мишеней среди белков этих организмов

Микроорганизм
Белок (функция*, белок человека 

со схожими функциями)
Лиганд

Tripanosomacruzy CYP51 (E, CYP51) [18] Ланостерин

Saccharomyces cerevisiae CYP51 (E, CYP51) [18] Ланостерин

Saccharomyces cerevisiae Gcy1, Ypr1 (E, 20α-HSD) [1] 17α-HO-ПРОГ#

Saccharomyces cerevisiae Lam1p (T, STARD) [12] Эргостерин

Saccharomyces cerevisiae NCR1 (T, NPC1) [19] Стерины

Helicobacter pylori Холестерин-α-гликозилаза (Е) 
[20]

Холестерин

Mycobacterium 
tuberculosis

Rv1106c (E, 3β-HSD)
CYP125 (E) [21]

Холестерин, ПРЕГ#

Холестерин

*E и T – фермент и белок-транспортер соответственно.
ПРОГ# и ПРЕГ# – прогестерон и прегненолон соответственно.

Исследования взаимодействий стероидов с микроорганизмами позволя-
ют лучше понимать молекулярные механизмы взаимодействия типа «хозя-
ин – патоген» для целей разработки новых лекарств, а также использовать их 
в фармакологических тестах и биотехнологическом синтезе.

Способность соединения флуоресцировать представляет дополнитель-
ные опции для его селективной и чувствительной детекции, оценки свойств 
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его микроокружения и способности молекул вращаться. Поэтому флуорес-
цирующие производные стероидов и некоторые схожие по размерам и гидро-
фобности нестероидные флуоресцирующие соединения широко используют 
как молекулярные пробы для исследований внутриклеточного распределения 
(компартментализации) и метаболизма стероидных биорегуляторов, их взаи-
модействия с белками. В связи с огромным химическим разнообразием флу-
орофоров в обзоре рассмотрены лишь производные 7-нитробензоксадиазола 
(NBD), бордифтордипирометена (BODIPY) и индола, изученные на химиче-
ском факультете БГУ и в лаборатории биохимии лекарственных препаратов 
НИИ ФХП БГУ, возглавляемой членом-корреспондентом НАН Беларуси, про-
фессором, доктором биологических наук В. М. Шкуматовым. 

NBD-ПРОИЗВОДНЫЕ

Флуорофор на основе 4-аминопроизводных 7-нитробензоксадиазола 
(7-нитробензофуразана, NBD) обладает умеренной полярностью, гидрофоб-
ностью и размерами молекул. Для 4-амино-NBD, C6N4O3H4, 17 атомов, теоре-
тически рассчитанных в программе Hyperchem (LogP), липофильность и мо-
лекулярный объем составили 0,84 и 0,47 нм3 соответственно [12]. Максимумы 
возбуждения и флуоресценции при 460 и 530 нм, зависимость величины сдвига 
Стокса и квантового выхода от микроокружения, а также относительная лег-
кость получения NBD-аминопроизводных с использованием коммерчески до-
ступного NBD-хлорида способствуют его широкому применению. Коммер-
чески доступны 22-NBD-холестерин (Molecular Probes), 25-NBD-холестерин 
(Avanti Polar Lipids), а также эфир холестерина с 6-(NBD)-гексановой кисло-
той (Cayman Chemical или Santa Cruz Biotechnology) (рис. 1, структуры N1, 
N2 и N10).

Эти производные использовали для изучения параметров превращения 
и компартментализации стеринов в различных клетках, особенностей строе-
ния искусственных фосфолипидных мембран, а также для исследования раз-
личных белков [12, 22, 23]. Были получены альтернативные NBD-производные 
стероидов, которые можно рассматривать как производные стеринов или ок-
систеринов, а также производные других классов стероидных биорегулято-
ров. Примеры процессов поглощения и превращения NBD-стероидов при-
ведены в табл. 3 и 4.

Данные свидетельствуют о довольно широком применении флуоресциру-
ющих NBD-производных стероидов для исследования взаимодействий с бел-
ками, вовлеченными в метаболизм, транспорт и рецепцию этих низкомолеку-
лярных биорегуляторов. Видны также и пробелы, касающиеся возможностей 
применения указанных производных для изучения других типов клеток мле-
копитающих, насекомых, трипаносомы, малярии, бактерий, (гипотетически) 
способных взаимодействовать со стероидами. Применение технологий био-
информатики позволяет по сравнительному анализу первичных и третичных 
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Рис. 1. Структуры NBD-производных стероидов [20–36]
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Таблица 3

Применение NBD-производных стероидов в биологических исследованиях клеток

NBD-
производное  

согласно 
рис. 1

Объект исследования
(клетки)

Поглощение  
(компарт-ментализация);  

метаболизм

N1 Helicobacter pylori[20] +; 3-О-гликозилирование

N1, N2, N3 Mycobacterium [22] + (ВМ, ЛК); окисление

N4 Mycobacterium [22] + (ВМ); стабилен

N1 THP-1 [23] +

N2 Torulaspora delbreueckii, Metschnikowia 
pulcherrima [24]

+

N5 Saccharomyces cerevisiae [25] +; 3-О-ацетилирование

N6 Saccharomyces cerevisiae [25] +; 3-О-ацетилирование

N7, N8 Гепатоциты HepG2 (OATP1B1,  
OATP1B3) [26, 27]

+

N9 Нейроны (GABA-A) [28] +

N10 Эритроциты, THP-1 [29] +

П р и м е ч а н и е. ВМ, ЛК – внешняя мембрана и липидные капли соответственно.

Таблица 4

Применение NBD-производных стероидов в биологических исследованиях белков

NBD-
производное  

согласно 
рис. 1

Объект исследования
(белок или клетки) 

Тип  
взаимодействия

N1 Ацетил-КоА: холестеринацилтрансфераза [30] Субстрат

N1 Белок лизосом NPC1 [31] Лиганд

N1–N4 Белок митохондрий STARD1 [12, 32, 33] Лиганд

N1, N2 Холестерин дегидрогеназа Nocardia [34, 35] Субстрат

N1 Холестерин оксидаза бактерий [34] Субстрат

N1 Цитохром P450 CYP11A1 быка [34] Субстрат

N1 Белок млекопитающих SCP-2 [36] Лиганд
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структур белков выявить схожесть участка первичной структуры (гомологию) 
и пространственного строения у белков с неизвестной функцией, на осно-
вании чего функция может быть предложена и проверена на практике. На-
пример, методом сравнения первичных структур (BLAST) было предсказано 
и подтверждено отсутствие наблюдаемой для S. cerevisiae реакции образова-
ния 3-O-ацетиловых эфиров NBD-содержащих 20-гидроксипрегн-5-ен-3-олов 
(см. рис. 1, N5 и N6) в дрожжах Yarrowia lipolytica [25]. Информация о геномах 
человека, растений, насекомых, множества дрожжей, бактерий и других одно-
клеточных микроорганизмов открывает широкие возможности по примене-
нию имеющегося арсенала флуоресцентных производных стероидов для выяс-
нения биохимических механизмов взаимодействия их белков со стероидами, 
а также для дизайна и синтеза новых молекулярных проб, лекарств и других 
биорегуляторов с улучшенными свойствами.

BODIPY-ПРОИЗВОДНЫЕ

Для флуоресцентного мечения биологически активных соединений ча-
стым является использование производных 4,4-дифторо-4-боро-3а,4а-диазо-
S-индацена (бордифтордипирометена, BODIPY). Совместно с приемлемой то-
лерантностью к биологическим условиям производные данного флуорофора, 
как правило, обладают высокими значениями квантовых выходов флуоресцен-
ции, малыми молекулярными размерами и высокой фотостабильностью, что 
выгодно отличает их от других флуорофоров. В частности, в современной ли-
тературе описаны способы получения, физико-химические и биохимические 
свойства многих флуоресцентных стероидов и стероидных гормонов на основе 
BODIPY флуорофоров [37–44]. Данные производные используются для изуче-
ния метаболизма, распределения и транспорта стероидных структур в живых 
клетках. Получение ярких (параметр яркость определяется как произведение 
коэффициента молярной экстинкции на квантовый выход флуоресценции), 
фотостабильных флуоресцентных производных, схожих по структуре и свой-
ствам c природными немодифицированными стероидами, позволяет исполь-
зовать детекцию флуоресценции как аналитический сигнал и значительно 
упрощает биохимические исследования. Примерами получения флуоресцент-
ных BODIPY-производных стероидов и стероидных гормонов могут служить 
модифицированные холестерин, дегидроэпиандростерон, нандролон, эстради-
ол млекопитающих (рис. 2, B1–B4) и брассиностероиды растений (рис. 2, B5).

Одним из примеров подобного флуоресцентного мечения является ком-
мерчески доступный BODIPY-холестерин (Top Fluor®, Avanti Polar Lipids), 
в котором боковая цепь холестерина содержит остаток 1,3,5,7-тетраметил 
BODIPY. Данное соединение близко воспроизводит поведение холестерина 
и широко применяется для изучения структурной организации липидов и мем-
бранной проницаемости клеток. Такое использование позволяет получать ин-
формацию для изучения механизмов физиологических и патогенных процес-
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сов, связанных с превращением и распределением холестерина [37]. Показана 
возможность применения BODIPY-холестерина для визуализации и монито-
ринга выброса холестерина из сперматозоидов млекопитающих c помощью 
проточной цитометрии, что является одной из основных стадий оплодотворе-
ния [38]. Известны и биологические превращения BODIPY-холестерина. Так, 
клетки M. smegmatis и Rhodococcus способны метаболизировать данное соеди-
нение с образованием его 4-ен-3-он производного [22, 39]. Получены флуорес-
центные BODIPY-производные дегидроэпиандростерона, обладающие биоло-
гической активностью. Производные непосредственно проявляют афинность 
к α- и β-эстрогеновым рецепторам гепатоцеллюлярной карциномы человека, 
а также метаболизируются клетками нейробластомы человека SK-ERα [40].

Рис. 2. Структурные формулы BODIPY-меченых производных холестерина  
(B1, Top Fluor), дегидроэпиандростерона (B2), нандролона (B3), эстрадиола (B4) 

и эпикастастерона (B5) [37–44]
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Описаны некоторые BODIPY-меченые норстероиды и ксенобиотики, об-
ладающие ярко выраженными андрогенными и анаболическими свойства-
ми. Такие соединения широко используются в медицине для лечения гипо-
гонадизма, хронического истощения и кахексии, почечной недостаточности 
и т. д. Получены и использованы для селективного флуоресцентного краше-
ния клеток рака простаты человека и MCF-7 клеток производные нандроло-
на, в которых BODIPY-флуорофор связан с остатком стероида через фрагмен-
ты полиэтилен-гликоля различной длины. Для производных такой структуры 
показана возможность локализации соединений в эндоплазматическом рети-
кулуме и клеточной мембране указанных типов клеток. Флуоресцентные про-
изводные нандролона в отличие от исходного стероида также проявили цито-
токсичность по отношению к указанным выше типам клеток [41]. Описаны 
и некоторые BODIPY-производные эстрогенов. На примере мышей до и по-
сле овариэктомии показано, что конъюгаты BODIPY и эстрадиола вызыва-
ют рост клеток матки подобно действию немодифицированного эстрадиола. 
Методом флуоресцентной микроскопии установлено, что данный флуорес-
центный BODIPY-эстрадиол локализуется в ядре клеток эпителия матки [42].

Другой важной группой стероидных гормонов являются брассиностерои-
ды. Данные соединения крайне важны для нормального функционирования 
растений. Показано, что меченые BODIPY-эпикастастерон и эпибрассино-
лид сохраняют все функциональные группы, необходимые для проявления 
биологической активности. Иммуноферментный анализ взаимодействия та-
ких производных с антителами против данных гормонов показал, что они со-
храняют высокую биологическую активность и воспроизводят свойства сво-
их природных аналогов [43].

Рис. 3. Структурные формулы потенциальных лигандов, вовлеченных 
 в стероидогенез цитохромов, и предсказанная локализация соединения 8  

в активном центре CYP19A1 (–10,2 ккал/моль), код структуры по базе PDB 5jkw
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Методом молекулярного докинга оценена возможность высокоаффин-
ного связывания синтезированных в лаборатории биохимии лекарственных 
препаратов (рис. 3, B6–B8) BODIPY-содержащих флуорофоров и BODIPY-
стероида (рис. 3, B9) в активных центрах цитохромов P450CYP11A1, CYP17A1, 
CYP19A1 CYP7A1 и стероидогенного транспортного белка STARD1; рассчи-
танные энергии связывания с белками составили от –8 до –12 ккал/моль [44]  
(рис. 3).

ИНДОЛСОДЕРЖАЩИЕ ПРОИЗВОДНЫЕ

Фрагмент индола лежит в основе ряда биологически активных веществ, 
в том числе триптофана и его кинурениновых катаболитов, регулирующих 
функционирование нервной и иммунной систем, нейромедиаторов серотони-
на и мелатонина, а также других соединений, выполняющих важные биологи-
ческие функции. Индол сам по себе обладает способностью флуоресцировать, 
но из-за принадлежности длины волны максимумов возбуждения (~280 нм) 
и эмиссии (~320 нм) ультрафиолетовому диапазону его функции как флуоро-
фора-метки сильно ограничены, однако могут быть использованы для хрома-
тографии с флуориметрическим детектором [45, 46]. Ввиду разнообразия вну-
триклеточных мишеней производные индолов активно исследуют в качестве 
новых препаратов, обладающих несколькими механизмами противоопухоле-
вой активности. В ряде публикаций описано значительное повышение актив-
ности при сочетании стероидных и индольных компонентов, в частности по 
отношению к клеткам меланомы и опухолевым клеткам печени, глиобласто-
ме, а также глиомы крыс C6, представляющей собой модель для изучения опу-
холей мозга человека [45–47]. Для лучшего понимания природы и механизма 
действия индолостероидов интерес представляют флуоресцентные зонды на 
основе индолов. В данном разделе приведен обзор работ за последние 15 лет, 
посвященных данной проблеме.

Ведется активное исследование альтернативных флуоресцентных проб, не 
вносящих существенных изменений в конфигурацию молекулы холестерина. 
В частности, исследуют производные липидного маркера N,N-диметил-6-
пропионил-2-нафтиламина (Prodan) и его гомолога N,N-диметил-6-лауроил-
2-нафтиламина (Laurdan). Данные флуорофоры получают как маркеры, об-
ладающие высоким квантовым выходом флуоресценции и чувствительные 
к полярности среды. В зависимости от состава липидной фазы в спектрах 
эмиссии Prodan и Laurdan наблюдаются батохромные сдвиги в диапазоне 30–
50 нм. В работе Lopez и Abelt описано исследование производных PRODAN 
в качестве потенциальных аналогов холестерина [48]. Для большего сходства 
со строением стероида были синтезированы два планарных дигидроиндоль-
ных производных, где кето- и диалкиламиногруппа входят в состав цикла, как 
показано на рис. 4.
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Рис. 4. Структурные формулы стероидных (I1–I4) и стероидоподобных (I5)  
производных индола [45–48, 54]

Производные индолов были использованы как лиганды белков, участвую-
щих в процессах стероидогенеза, в том числе транслокаторного белка TSPO, 
регулирующего перенос холестерина в митохондрии в некоторых стероидоген-
ных клетках. В частности, эффективными лигандами данного белка являются 
индолацетамиды и разработанные на их основе 2-арилиндол-3-глиоксиламиды 
(PIGA) [49]. В свою очередь, на основе индол-3-глиоксиламидов были полу-
чены NBD-содержащие флуоресцентные лиганды, способные к ковалент-
ной модификации TSPO – белка, участвующего в транспорте холестери-
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на в митохондрии [50]. Данный метод был реализован и для визуализации 
TSPO-экспрессирующих митохондрий in vitro; было обнаружено, что O-NBD-
производные PIGA селективно модифицируют аминогруппу лизина в транс-
портном белке, сопряженном с TSPO [51]. Производные индолов также 
были исследованы в качестве флуоресцентных лигандов для эстрогеново-
го рецептора. В работе Kasiotis и других описаны получение и исследование 
производных 2,3-диарилиндолов в качестве аналогов эстрогенов [52]. Было 
обнаружено, что аффинность синтетических эстрогенов увеличивается с раз-
мером заместителей в индольном кольце и достигает 14 % относительно [3H]-
эстрадиола для наиболее объемных заместителей. Было выявлено, что со-
единения сохраняют оптические свойства, характерные для арилиндолов, 
в частности более высокий квантовый выход флуоресценции и батохром-
ный сдвиг эмиссии. Поскольку поглощение и эмиссия простых индолов со-
средоточены в УФ-диапазоне, что невозможно использовать для визуализа-
ции в живых клетках, интерес представляют цианиновые красители на основе 
индолов, обладающие интенсивной эмиссией в видимом диапазоне [53, 54]. 
Конъюгат Cy3 с 17α-этинилэстрадиолом был использован для визуализации 
рецепторов эстрогенов в линии клеток MCF-7; при этом наблюдали значи-
тельное окрашивание не только ядра, но и прочих органелл, а также срав-
нительно медленное проникновение маркера в ядро, что указывает на суще-
ственное изменение свойств эстрадиола при сочетании с индоцианиновым  
флуорофором [55].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Обобщены данные научной литературы за последние 15 лет о структурах 
и использовании флуоресцирующих производных стероидов и липофиль-
ных нестероидных красителей – производных NBD, BODIPY и индола – для 
исследования биохимических свойств клеток и отдельных белков, обуслов-
ленных взаимодействием со стероидами. Продемонстрированы примеры ис-
пользования ряда коммерчески доступных и оригинальных флуоресцентных 
соединений, изначально применявшихся для изучения белков и клеток мле-
копитающих, а также микроорганизмов. Авторами синтезировано более де-
сятка оригинальных производных стероидов и флуоресцирующих BODIPY, 
перспективных для исследования биопроцессов, связанных со стероидами. 
Показано, что информация о геномах человека, растений, насекомых, множе-
ства дрожжей, бактерий и других одноклеточных микроорганизмов открывает 
широкие возможности по применению имеющегося арсенала флуоресцент-
ных производных стероидов для выяснения биохимических механизмов вза-
имодействия их белков со стероидами, а также для дизайна и синтеза новых 
молекулярных проб, лекарств и других биорегуляторов с улучшенными свой-
ствами. Приведены примеры вовлечения в целях решения таких задач средств 
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биохемоинформатики, позволяющих сравнивать структуры белков и прогно-
зировать параметры белок-лигандных взаимодействий.

Исследования поддержаны рядом грантов ГПНИ (номера госрегистрации 
20210560, 20190221 и 20161380) и БРФФИ (номера госрегистрации 20192062, 
20201271).
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И. Л. ЮРКОВА

СВОБОДНОРАДИКАЛЬНАЯ ФРАГМЕНТАЦИЯ 
ГЛИЦЕРОФОСФОЛИПИДОВ:

РОЛЬ ДИПЕПТИДОВ В РЕГУЛИРОВАНИИ ПРОЦЕССА

НИИ физико-химических проблем  
Белорусского государственного университета, Минск, Беларусь

Изучено влияние гистидин- и цистеинсодержащих дипептидов и входящих в их 
состав аминокислот на протекание Fe2+(Сu2+)-опосредованной фрагментации 
гидроксилсодержащих глицерофосфолипидов и соединений, включающих их 
структурные фрагменты. Данный процесс реализуется в полярной части глице-
рофосфолипидов через стадию образования углеродцентрированных радикалов 
H2C(OR1)–C˙(OH)–H2C–OP(O)О2R2

–, которые распадаются с разрывом фос-
фоэфирной связи и элиминированием фосфатидной кислоты, вторичного мес-
сенджера в биосистемах. Действие дипептидов на фрагментацию в зависимости 
от условий инициирования может быть нейтральным, про- или антиоксидант-
ным. Из всех исследованных дипептидов β-аланил-L-гистидин и γ-L-глутамил-
L-цистеин являются наиболее универсальными в антиоксидантном действии. 
Полученные результаты важны для понимания молекулярных механизмов дей-
ствия биологически активных дипептидов в регуляции свободнорадикальных про-
цессов в бислойной мембране.

The effect of histidine and cysteine containing dipeptides and their constituent amino 
acids on Fe2+(Сu2+) mediated fragmentation of hydroxyl containing glycerophospholipids 
and compounds including their structural fragments was studied. This process is realized in 
the polar part of glycerophospholipids through the stage of formation of carbon centered 
H2C(OR1)–C˙(OH)–H2C–OP(O)О2R2

– radicals; they decompose with the rupture of 
the phosphoester bond and the elimination of phosphatidic acid, which is a secondary 
messenger in biosystems. The effect of dipeptides on the fragmentation, depending on 
initiation conditions, can be neutral, pro- or antioxidant. Of all the studied dipeptides, 
β-alanyl-L-histidine and γ-L-glutamyl-L-cysteine are the most versatile in the antioxidant 
action. The results obtained are important for understanding the molecular mechanisms 
of action of biologically active dipeptides in the regulation of free radical processes in the 
bilayer membrane.

Ключевые слова: глицерофосфолипиды; свободнорадикальная фрагментация; 
гистидин; цистеин; дипептиды; глицерофосфат; гидроксильный радикал; про- 
или антиоксидант; реакция Фентона; ион Cu2+(Fe2+).

Keywords: glycerophospholipids; free radical fragmentation; histidine; cysteine;  
dipeptides; glycerophosphate; hydroxyl radical; pro- or antioxidant; Fenton reaction; 
Cu2+(Fe2+) ion.
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Роль свободнорадикальных реакций, опосредованных активными фор-
мами кислорода (АФК) и азота (АФА) (О2̇¯, Н2О2, НСlО, НО˙, ˙NO, ˙NO2,  
ONOO–), убедительно доказана в патогенезе большинства заболеваний, вклю-
чая инфекционные [1–3]. Свободнорадикальная теория старения, выдвинутая 
впервые Д. Харманом в 1956 г. [4], продолжает оставаться ведущей в геронто-
логии. Процессы с участием АФК/АФА контролируются защитной антиокси-
дантной системой [1, 5, 6]. Однако при нарушении баланса оксиданты – анти-
оксиданты, что может быть обусловлено как внутренними биохимическими 
процессами, так и внешними факторами (УФ- и ионизирующее излучения, 
действие ксенобиотиков и т. д.), развивается окислительный стресс, характе-
ризующийся чрезмерным накоплением АФК [1, 2]. В целом установление ме-
ханизмов развития и путей регулирования свободнорадикальных процессов 
в клетках остается фундаментальной проблемой.

Среди АФК гидроксильный радикал (НО˙) – самая реакционноспособная 
и токсичная частица, известная в настоящее время. Радикалы НО˙ инициируют 
процессы деструкции биомолекул с высокой скоростью (109–1010 моль–1с–1) 
и играют решающую роль в развитии патологий [1, 2]. Сегодня нет никакой 
известной ферментативной реакции, способной детоксифицировать НО˙ in vivo.

К важнейшим биомолекулам относятся липиды. Они являются объектами 
многочисленных исследований, ранее основная доля внимания отводилась 
нуклеиновым кислотам и белкам. Если раньше глицеро- и сфинголипиды 
рассматривали преимущественно как структурные компоненты биомембран 
(25–80 % от общего состава), то теперь выяснено [7–9], что они являются 
биоэффекторами, регулирующими внутриклеточные реакции и межклеточные 
процессы. При взаимодействии радикалов НО˙ с амфифильными молекулами 
липидов в бислойной мембране (рис. 1) свободнорадикальные процессы могут 
протекать как в их гидрофобных (пероксидное окисление липидов, ПОЛ), так 
и полярных (свободнорадикальная фрагментация липидов, СРФЛ) частях [10].

Рис. 1. Схема бислоя, образованная глицерофосфолипидами,  
состоящими из полярной и неполярной частей
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Пероксидное окисление в основном затрагивает мембранные глицеро-
липиды, содержащие остатки полиненасыщенных жирных кислот (ПНЖК), 
и приводит к модификации их гидрофобных фрагментов, но при этом не про-
исходит расщепления эфирных связей и не изменяется гидрофильная часть. 
Однако липиды, например галактоцереброзиды миелина, содержащие мо-
ноненасыщенные ацильные остатки, достаточно устойчивы к окислению  
[11–13]. Процесс свободнорадикальной фрагментации характерен для глицеро- 
и сфинголипидов, содержащих ОН-группу в β-положении к сложноэфирной, 
О-гликозидной или амидной связи. В результате фрагментации происходит раз-
рыв указанных связей и образование соединений, являющихся в биосистемах 
вторичными мессенджерами [10]. С уменьшением концентрации кислорода 
в системе развитие процесса ПОЛ снижается, а выход продуктов СРФЛ увели-
чивается, что в биосистемах может иметь значение в условиях гипоксии [14, 15].

Основную долю мембранных липидов составляют глицерофосфолипиды, 
из которых фосфатидилинозит, фосфатидилглицерин, лизофосфатидилгли-
церин, дифосфатидилглицерин (кардиолипин) могут подвергаться свобод-
норадикальной фрагментации. При взаимодействии радикалов НО˙ с гидро-
фильной частью глицерофосфолипидов образуются α-гидроксилсодержащие 
углеродцентрированные радикалы с неспаренным электроном в β-положении 
к фосфоэфирной связи. Радикалы распадаются с разрывом фосфоэфирной 
связи и элиминированием молекулярного продукта – фосфатидной кисло-
ты (ФК) [14–16]. ФК является вторичным мессенджером, ее клеточный уро-
вень быстро изменяется в условиях стресса вследствие реализации различных 
механизмов, и в настоящее время известны только ферментативные пути ее 
образования [17]. Глицерофосфолипид, содержащий остатки ПНЖК, подвер-
гается как пероксидному окислению, так и фрагментации, как показано на 
примере фосфатидилглицерина (ФГ) (рис. 2) [14, 18].

ФГ, обнаруженный в различных организмах (растения, бактерии, млеко-
питающие), играет фундаментальную роль в их жизнедеятельности. ФГ явля-
ется вторым основным липидом легочного сурфактанта (состоит на 90 % из 
липидов) и важен для функционирования легких [19].

Свободнорадикальная фрагментация глицерофосфолипидов реализуется 
in vitro и in vivo в условиях металл-опосредованного генерирования активных 
частиц [20–22]. При этом реализация фрагментации в полярной части липид-
ного бислоя может влиять на процесс ПОЛ в гидрофобном фрагменте [23].

При установлении механизмов развития окислительного стресса в био-
системах и определении вклада липидов в механизмы свободнорадикально-
го повреждения биомембран необходимо учитывать возможность протекания 
как ПОЛ, так и СРФЛ. При этом надо отметить, что многие объекты, выби-
раемые в качестве модельных при исследовании фундаментальных жизнен-
ных процессов, могут содержать большое количество гидроксилсодержащих 
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глицерофосфолипидов. К таким объектам, например, относятся широко ис-
пользуемые прокариоты Escherichia сoli, мембраны которых могут включать до 
~33 % гидроксилсодержащих глицерофосфолипидов (фосфатидилглицерин, 
кардиолипин) [24, 25].

Рис. 2. Схема пероксидного окисления и свободнорадикальной 
 фрагментации фосфатидилглицерина

Однако при изучении способности веществ регулировать НО˙-
инициированные повреждения глицерофосфолипидов внимание исследова-
телей, как правило, направлено на протекание ПОЛ, и свободнорадикальные 
процессы в полярной части не рассматриваются. Надо отметить, что развитие 
некоторых патологий (атопический дерматит, болезнь Альцгеймера), сопря-
женных с интенсификацией АФК, нельзя объяснить протеканием ПОЛ или 
действием ферментов, а некоторые антиоксиданты, направленные на подавле-
ние ПОЛ, часто не обладают ожидаемой клинической эффективностью [26, 27]. 

Один из путей образования НО˙ в организме – это разложение H2О2, ка-
тализируемое ионами переходных металлов (Fe2+, Cu+ и др.), как показано на 
схемах, приведенных ниже (реакции типа Фентона) [1, 28]. 

	 Cu2+(Fe3+) + H2O2 → Cu+(Fe2+) + О2̇¯ + 2H+, kv ∼ 4,6 ∙ 102 моль–1с–1,	 (1)

	 О2̇¯ + Fe3+(Cu2+) → Fe2+(Cu+) + O2, kv ∼ 1 ∙ 108 (1 ∙ 109) моль–1с–1,	 (2)

	 Fe2+(Cu+) + H2O2 → Fe3+(Cu2+) + HO˙ + OH–,  
	 kv ∼ 76 (4,7 ∙ 103) моль–1с–1.	 (3)
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Присутствие такого агента, как аскорбиновая кислота, способствует 
восстановлению окисленных ионов металлов, увеличивая тем самым выход 
окислительных частиц [3]:

	 Fe3+(Cu2+) + Asc– → Fe2+(Cu+) + Asc˙.	 (4)

Увеличение «свободных» (не связанных с белками или слабо связанных 
с аминокислотами) ионов меди и железа вследствие нарушения гомеостаза 
коррелирует с развитием заболеваний (сердечно-сосудистые, нейродегенера-
тивные, рак и др.), патогенез которых сопряжен с образованием АФК [28]. Ка-
талитическая активность ионов железа в реакции Фентона может возрастать 
при образовании комплексов с некоторыми лигандами [29]. Диета, богатая 
ионами железа, может также способствовать генерированию НО˙ в организме.

Важная роль в антиоксидантной системе и регулировании окислительно-
го стресса отводится аминокислотам и их производным – ди- и трипептидам 
[1, 30]. Эти соединения водорастворимые и проявляют свое действие в водной 
среде (например, цитоплазме клетки или плазме крови). Следовательно, они 
могут интенсивно вовлекаться в регулирование СРФЛ в гидрофильной части 
мембраны, которая в клетке обращена в водную фазу, где и образуются ради-
калы НО˙. 

Роль аминокислот (АА) и их производных в регулировании АФК/АФА-
опосредованных процессов в биосистемах интенсивно изучается [30–32]. 
Однако, несмотря на большой накопленный материал, детальный механизм 
вовлечения АА и их производных в регулирование свободнорадикальных ре-
акций, в частности в условиях Fe2+(Cu2+)-опосредованного генерирования 
HO˙, остается открытым. В присутствии ионов переходных металлов (Fe2+, 
Cu2+, Co2+ и др.) АА самостоятельно или в сочетании с другими веществами 
способны как ингибировать, так и интенсифицировать процессы окисления 
в клетках [33–35]. 

Антиоксидантные эффекты биоактивных пептидов также интенсивно ис-
следуются [36–40], но молекулярные механизмы их действия до конца неясны. 
Выявлено [40], что наличие остатков редокс-активных аминокислот (Тир, Три, 
Мет, Цис, Гис) является важным структурным дескриптором антиоксидантных 
пептидов. Изучение общей антиоксидантной активности смесей пептидов, по-
лученных в результате гидролиза белков, указывает, что именно короткие мо-
лекулы пептидов (2–10 аминокислотных остатков) могут обладать большей 
эффективностью [38–40]. Природные или синтетические дипептиды могут 
быть более действенными антиоксидантами, чем свободные аминокислоты, 
но также способны выступать промоторами окислительного стресса [39–42]. 

Выяснение роли аминокислот и дипептидов в регулировании СРФЛ в ус-
ловиях Fe2+(Cu2+)-опосредованного генерирования HO˙ необходимо для по-
нимания молекулярных механизмов действия аминокислот и пептидов в био-
системах и разработки обоснованной стратегии создания перспективных 
препаратов на их основе.
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ВЛИЯНИЕ ГИСТИДИНСОДЕРЖАЩИХ ДИПЕПТИДОВ  
НА Fе2+(Cu2+)-ОПОСРЕДОВАННУЮ СВОБОДНОРАДИКАЛЬНУЮ 

ФРАГМЕНТАЦИЮ БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫХ  
ФОСФОПРОИЗВОДНЫХ ГЛИЦЕРИНА

К группе нативных веществ, вовлекаемых в регулирование свободноради-
кальных процессов, относятся пептиды, содержащие в своем составе остатки 
гистидина. Одним из таких уникальных соединений является дипептид кар-
нозин (Кар) (β-аланил-L-гистидин). Кар содержится в организме человека во 
многих органах, в высоких концентрациях представлен в скелетных мышцах 
(2–20 ммоль) и обонятельных луковицах мозга (0,3–5 ммоль) [40, 43]. У Кар 
существует несколько природных производных, в том числе анcерин (Анс) 
(β-аланил-1-метил-L-гистидин). Ансерин не содержится в теле человека, но 
есть в мышцах позвоночных животных (например, до 40 ммоль в мышцах 
птиц) [40, 43]. Глицил-гистидин (Гли-Гис) в организме является метаболитом. 

Рис. 3. Структурные формулы β-аланил-L-гистидина (1),  
β-аланил-1-метил-L-гистидина (2) и глицил-гистидина (3) 

В работах [44–49] изучено влияние указанных гистидинсодержащих ди-
пептидов (ГСД) (рис. 3) на фрагментацию насыщенного фосфатидил-глице-
рина с разрывом фосфоэфирной связи, протекающую через стадию образова-
ния радикалов H2C(OR1)–C˙(OH)–H2C–OP(O)О2R2

– (где R1 = H, R2 – остаток 
молекулы) (см. рис. 2). При этом исследованиям в липосомальных мембра-
нах предшествовал фотометрический мониторинг способности ГСД (в ши-
роком диапазоне концентраций и присутствии различных БАВ) регулировать 
фрагментацию радикалов H2C(ОН)–C˙(OH)–H2C–OP(O)О2R2

– и H2C(OH)–
HC(OP(O)О2R2

–)–C˙H(OH) {HC˙(OH)–HC(OP(O)О2R2
–)–CH2(OH)}  

(где R2 = H), образующихся при действии источников НО˙ на водные раство-
ры α- и β-глицерофосфатов (рис. 4), используемых в качестве модельных со-
единений. 

При исследовании влияния ГСД на свободнорадикальную фрагментацию 
биологически активных фосфопроизводных глицерина, индуцированную ре-
докс-системами Fe2+(Cu2+)–H2O2–аскорбат, установлено [44–47, 49], что дей-
ствие дипептидов может быть анти- или прооксидантным.
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Рис. 4. Схема свободнорадикальной фрагментации  
глицеро-1-фосфата и глицеро-2-фосфата

ГСД неоднозначным образом влияют на Fe2+-опосредованную фрагмен-
тацию [44, 47, 49]. Кар при увеличении его количества (1–10 ммоль) в системе 
проявляет устойчивый ингибирующий эффект. Введение 10 ммоль Кар сни-
жает уровень молекулярных продуктов фрагментации в 1,4 раза. В то же вре-
мя при данной концентрации Анс не влияет на процесс, а Гли-Гис активиру-
ет его в 3 раза.

Аминокислоты или их производные могут регулировать свободноради-
кальную фрагментацию по нескольким путям: эффективно акцептировать 
АФК и тем самым препятствовать их реакции с молекулами-мишенями; вза-
имодействовать с ионами Fe2+(Cu2+), снижая или повышая потенциал редокс-
систем Fe2+(Cu2+)–H2O2 генерировать НО˙; взаимодействовать с H2C(OR1)–
C˙(OH)–H2C–OP(O)О2R2

– и препятствовать их фрагментации с разрывом 
фосфоэфирной связи. 

Все ГСД эффективно реагируют с радикалами НО˙, но не могут быть эф-
фективными акцепторами частиц H2O2 и О2̇¯, так как слабо с ними взаимодей-
ствуют [43, 50]. Константа скорости реакции Анс с радикалами НО˙ составляет 
5,2 ∙ 109 моль–1с–1, для Кар – 4,0 ∙ 109 моль–1с–1 [50]. Гли-Гис также эффектив-
но акцептирует НО˙ и при этом обладает большей активностью, чем Кар [51]. 
Остаток гистидина в молекулах ГСД способствует формированию радикаль-
ных интермедиатов дипептидов с НО˙: либо образуется радикал с радикаль-
ным центром на имидазольном кольце, либо остаток гистидина стабилизиру-
ет радикал с радикальным центром в боковой цепи [51].

Эффективность ГСД как акцепторов НО˙ подтверждается их влиянием на 
фрагментацию фосфопроизводных глицерина в деаэрированных средах, инду-
цированную физическим источником НО˙ (γ-излучение) [47]. При этих усло-
виях все исследованные ГСД снижают выход молекулярных продуктов фраг-
ментации одинаково (~1,7 раза).
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Различие в действии ГСД на Men+-опосредованную фрагментацию, веро-
ятно, обусловлено балансом их радикал-акцепторных и комплексообразую-
щих свойств, а также присутствием других БАВ (аскорбат, этилендиаминте-
трауксусная кислота и др.). С одной стороны, ГСД в комплексе с ионами Fe2+ 
могут усиливать (прооксидантный эффект) или ослаблять (антиоксидантный) 
каталитическую активность металла (реакции 1–3). С другой стороны, ГСД 
могут восстанавливать ионы Fe3+, способствуя их возвращению в каталити-
ческий цикл. 

При этом в присутствии ионов Fe2+(Cu2+) возможно осуществление «сайт-
специфического» механизма свободнорадикального повреждения биомоле-
кул [1]. Ионы Men+ могут связываться c фосфатидилглицеринами и в таком 
виде катализировать разложение H2О2, при этом радикалы НО˙ будут обра-
зовываться в непосредственной близости к целевым молекулам и мгновенно 
их атаковывать. В таком случае будут иметь место более сложные механизмы 
протекания фрагментации и ее регулирования дипептидами и аминокислота-
ми в присутствии Fe2+(Cu2+).

Результаты по влиянию свободных аминокислот на Fe2+-опосредованную 
фрагментацию указывают на важную роль состава и наличия пептидной связи 
в антиоксидантном действии ГСД [47, 49, 52]. При индуцировании фрагмента-
ции системой Fe2+–H2O2–аскорбат β-аланин и глицин не оказывают значимо-
го про/антиоксидантного эффекта, а гистидин активирует процесс. β-Аланин 
и глицин в отличие от гистидина обладают слабой способностью хелатировать 
ионы Fe2+ [53, 54] и реагируют с НО˙ с константой скорости в ~100 раз мень-
ше, чем ГСД и гистидин [48, 55, 56].

В случае Cu2+-опосредованной фрагментации установлено протекторное 
действие всех исследованных ГСД [45–47]. При одинаковых концентрациях 
Анс и Гли-Гис действуют немного эффективнее, чем Кар. Различие в действии 
ГСД может быть обусловлено структурой и свойствами их комплексов с иона-
ми Cu2+. Сравнение действия ГСД и свободных аминокислот также подтверж-
дает важность состава и пептидной связи в действии дипептидов. β-Аланин 
и глицин активируют Cu2+-опосредованную фрагментацию, а гистидин про-
являет значительное протекторное действие. Прооксидантный эффект АА, 
вероятно, обусловлен их способностью хелатировать ионы Cu2+ таким обра-
зом, что это способствует их восстановлению до Cu+, что, в свою очередь, со-
действует протеканию реакции (3) и повышению уровня НО˙. Протекторный 
эффект обусловлен НО˙-акцепторной активностью соединений. 

Кар оказывается более эффективным в случае Cu2+-индуцированного про-
цесса, уровень продуктов фрагментации снижается в 2,5 раза, и его протек-
торное действие наблюдается во всем исследованном диапазоне концентра-
ций (1–10 ммоль). В Fe2+-содержащих системах этот эффект Кар проявляется, 
начиная с концентрации 5 ммоль. Мембранозащитное действие Кар связыва-
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ют с его способностью регулировать ПОЛ в неполярной части мембраны [43], 
причем его гидрофобные аналоги более эффективны, чем сам гидрофиль-
ный дипептид [57]. Результаты работ [44, 47, 49] указывают на то, что Кар мо-
жет контролировать НО˙-опосредованные процессы и в гидрофильном слое  
мембраны.

ВЛИЯНИЕ ЦИСТЕИНСОДЕРЖАЩИХ ДИПЕПТИДОВ  
НА Fe2+(Cu2+)-ОПОСРЕДОВАННУЮ СВОБОДНОРАДИКАЛЬНУЮ 

ФРАГМЕНТАЦИЮ БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫХ  
ФОСФОПРОИЗВОДНЫХ ГЛИЦЕРИНА

Серосодержащие аминокислоты и пептиды (например, цистеин, мети-
онин, глутатион) составляют значительную долю антиоксидантной систе-
мы организма. Влияние цистеинсодержащих пептидов, цистеинил-глицина 
(Цис-Гли), глутамил-цистеина (Глу-Цис), глутатиона (γ-L-глутамил-L-
цистеинил-глицин) восстановленного и окисленного (рис. 5) на Fe2+(Cu2+)-
опосредованную фрагментацию фосфатидилглицерина и его моделирующих 
соединений (α- и β-глицерофосфатов) исследовали в работах [49, 58–61]. 

Рис. 5. Структурные формулы L-глутатиона восстановленного (1)  
и окисленного (2), γ-L-глутамил-цистеина (3), цистеинил-глицина (4) 

Глутатион (GSH) играет особую роль в поддержании клеточного редокс-
статуса за счет участия в тиол/дисульфидном обмене, синтезируется поч-
ти во всех эукариотических клетках и содержится в высокой концентрации  
(2–17 ммоль) [1]. Дипептиды Глу-Цис и Цис-Гли, представляющие собой фраг-
менты глутатиона, являются клеточными метаболитами. Глу-Цис – главный 
тиол в галобактериях, а также является фрагментом фитохелатинов, пептидов 
с общей формулой (γ-Глу-Цис)n-глицин (где n = 2–11).

Исследования показали [49, 60], что GSH активирует фрагментацию 
(в ~1,5–2 раза), индуцированную системой Fe2+/EDTA–H2О2, при этом 
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в окисленной форме GSSG оказывает защитный эффект. Фрагментация, ин-
дуцированная системой Fe2+–H2О2–аскорбат, усиливается в присутствии GSH 
и Цис-Гли, при этом Глу-Цис обнаруживает незначительный протекторный 
эффект. Свободные аминокислоты, глутаминовая кислота и глицин, действу-
ют нейтрально, Цис повышает уровень молекулярных продуктов фрагмента-
ции (в ~1,7).

Действие исследованных соединений на Men+-опосредованную фрагмен-
тацию может сопровождаться протеканием сложных химических процессов 
и зависит от присутствия других комплексообразователей и восстановителей. 
Активирующее действие биотиолов в присутствии аскорбата может быть об-
условлено не cтолько их влиянием на соотношение Fe2+/Fe3+, благодаря ну-
клеофильными свойствами SH-группы, сколько усилением потенциала си-
стемы Fe2+–H2О2–аскорбат вследствие регенерации семидегидроаскорбата. 
При этом реакции низкомолекулярных тиолов с H2O2 без участия ферментов 
при нейтральных значениях рН протекают крайне медленно (для GSH и Цис 
kvH2O2 ~ 1–15 и 1–4 моль–1с–1 соответственно) [62].

Цистеин и цистеинсодержащие пептиды эффективно взаимодействуют 
с НО˙ с образованием радикалов RS˙, способных димеризоваться в RSSR [1]. 
Данные биотиолы имеют очень высокие величины констант скоростей реак-
ций с НО˙. Для Цис и GSH они составляют соответственно 3,4 ∙ 1010 (рН 5,8–
7,0) и 1,3 ∙ 1010 моль–1с–1, GSSG – 9,6 ∙ 109 моль–1с–1 (рН 5,5–7,0) [1]. Следстви-
ем такого взаимодействия является снижение доли НО˙, атакующих молекулы 
фосфатидилглицеринов. Этим объясняется протекторное действие цистеин-
содержащих дипептидов на радиационно-инициированную фрагментацию 
в модельных мембранах [60]. В отсутствие ионов переходных металлов более 
однозначно проявляются эффективные НО˙-акцепторные свойства цистеин-
содержащих пептидов. Все исследованные пептиды и Цис в концентрацион-
но-зависимой манере эффективно снижают выход молекулярных продуктов 
фрагментации в деаэрированных средах. Выход фосфатидной кислоты в при-
сутствии Глу-Цис и Цис-Гли уменьшается в ~2 раза [60]. При этом глицин не 
оказывает какого-либо существенного эффекта на фрагментацию, что согла-
суется с его низкой НО˙-акцептирующей способностью. В кислородсодержа-
щих системах биотиолы также оказывают протекторное действие на процесс 
свободнорадикальной фрагментации, хотя этот эффект гораздо слабее в срав-
нении с деаэрированными средами. Это указывает на то, что ингибирующий 
эффект биотиолов может быть обусловлен не только их НО˙-акцепторными 
свойствами, но и способностью взаимодействовать с радикалами H2C(OR1)–
C˙(OH)–H2C–OP(O)О2R2

–. Тиольные SH-группы служат донороми атомов Н 
и могут восстанавливать первичные α-гидроксилсодержащие углеродцентри-
рованные радикалы, препятствуя таким образом их фрагментации. 
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Исследование кинетики Cu2+–H2О2–аскорбат-опосредованной фрагмен-
тации в присутствии S-содержащих соединений показало, что все они обла-
дают ингибиторным действием [58, 60, 61]. Протекторный эффект возрастает 
в ряду: Цис-Гли, Цис, GSSG, GSH, Глу-Цис (в 1,5; 2,3; 3,1; 3,2; 3,8 раза со-
ответственно). При данных условиях в механизм регулирования фрагмента-
ции, помимо НО˙-акцепторной способности исследованных биотилов, могут 
включаться различные реакции. Аскорбат может восстанавливать образую-
щиеся радикалы RS˙, и в таком случае его меньшая доля будет участвовать 
в восстановлении ионов Cu2+. Константа скорости взаимодействия радика-
ла глутатиона GS˙ с аскорбатом составляет 5,4 ∙ 108 моль–1с–1 [1]. Кроме того, 
S-содержащие соединения могут координировать ионы Cu2+/Cu+ таким об-
разом, что это способствует снижению каталитической активности меди в ре-
акциях с H2O2 [63]. GSH и Цис образуют стабильные комплексы с Cu+, в ре-
зультате участие последних в реакции Фентона становится затруднительным 
и образования НО˙ не происходит.

В целом совокупность результатов работ [44–49, 52, 55–61] показы-
вает, что влияние дипептидов или свободных аминокислот на Fe2+(Cu2+)-
опосредованную свободнорадикальную фрагментацию биологически актив-
ных фосфопроизводных глицерина зависит не только от их взаимодействия 
с радикалами, но и от восстановительных и комплексообразующих свойств, 
молярного соотношения дипептид (АА) : Men+, а также от присутствия био-
логически активных веществ, способных влиять на окислительно-восстано-
вительный потенциал системы и соотношение Me(n+1)+/Men+.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Свободнорадикальная фрагментация глицерофосфолипидов приводит 
к разрыву фосфоэфирных связей в их молекулах. В биосистемах это вызывает 
необратимое изменение свойств липидов и утрату ими выполняемых 
биохимических функций, а также может служить новым источником такого 
биоактивного липида, как фосфатидная кислота. Важной задачей является 
понимание путей регулирования фрагментации с участием эндогенных 
соединений, проявляющих анти- или прооксидантное действие в биосистемах. 

Установлено, что влияние гистидин- и цистеинсодержащих пептидов, 
а также входящих в их состав аминокислот на свободнорадикальные процессы 
в липидной мембране может быть связано не только с их способностью 
регулировать пероксидное окисление в ее гидрофобном фрагменте. Данные 
соединения могут эффективно контролировать НО˙-опосредованные процессы 
и в полярной части мембраны. При этом в условиях Fe2+(Cu2+)-опосредованного 
генерирования радикалов НО˙ действие гистидин- и цистеинсодержащих 
пептидов на свободнорадикальную фрагментацию может быть про-, 
антиоксидантным или нейтральным.
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Полученные результаты имеют значение для понимания путей регулиро-
вания свободнорадикальных реакций в бислойной мембране и молекулярных 
механизмов действия биологически активных пептидов, могут быть полезны 
при биотехнологическом производстве пептидных комплексов для создания 
перспективных нутрицевтиков, функциональных продуктов питания и фарм-
препаратов для профилактики и лечения заболеваний, патогенез которых свя-
зан с действием свободных радикалов.

Работа частично поддержана ГПНИ Республики Беларусь «Химические 
процессы, реагенты и технологии, биорегуляторы и биоорганическая химия», 
проект 2.2.03.04.
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Белорусский государственный университет, Минск, Беларусь 

Рассмотрены основные направления методической работы, выполняемой на ка-
федре неорганической химии химического факультета Белорусского государствен-
ного университета со дня ее основания в 1921 г. Показана преемственность реа-
лизуемых подходов к отбору содержания образования и методики преподавания 
дисциплин химического цикла. Отмечены такие тенденции в организации учебно-
го процесса на кафедре, как реализация инновационных методов и информацион-
но-коммуникационных технологий в учебном процессе, усиление прикладного и 
практико-ориентированного характера обучения с учетом запросов работодателей, 
повышение роли учебно-исследовательской и научно-исследовательской работы.

Тhe main directions of methodological work carried out at the Department of Inorganic 
Chemistry of the Faculty of Chemistry of the Belarusian State University since its 
foundation in 1921 are considered. The continuity of the implemented approaches to 
the selection of the content of education and methods of teaching the disciplines of the 
chemical cycle is shown. Such trends in the organization of the educational process 
at the department as the implementation of innovative methods and information and 
communication technologies in the educational process, the strengthening of the applied 
and practice-oriented nature of training taking into account the requests of employers, the 
rising of the role of educational research and research work are noted.

Ключевые слова: химическое образование; отбор содержания образования; 
активные методы обучения; преемственность образования в системе «школа–
университет».

Keywords: chemical education; selection of educational content; active teaching methods; 
continuity of education in the “school–university” system.
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Кафедра неорганической химии организована при открытии Белорусско-
го государственного университета (БГУ) в 1921 г. Сначала она называлась ка-
федрой неорганической, аналитической и физической химии и обеспечива-
ла преподавание химических дисциплин на педагогическом и медицинском 
факультетах. После создания химического факультета (1931 г.) из состава этой 
кафедры были выделены кафедры физической (1933 г.) и аналитической хи-
мии (1934 г.).

На протяжении многих лет в работе кафедры значительное внимание уде-
лялось отбору содержания химического образования и реализации его пре-
емственности на этапах «школа – университет – последипломное обучение»; 
совершенствованию методов обучения, и в частности, реализации обучаю-
ще-исследовательского подхода; контролю качества образования; подготов-
ке и повышению квалификации научно-педагогических кадров [1]. Эти тен-
денции сохраняются и развиваются, обогащаясь в настоящее время новыми 
направлениями и подходами.

Научно-исследовательская работа по проблемам высшего химического об-
разования впервые была выполнена на кафедре неорганической химии БГУ 
в 1973 г. Позже тематика научно-методических работ кафедры координиро-
валась НИИ высшей школы Минвуза СССР и непосредственно Минвузом 
СССР, Министерством высшего и среднего образования БССР. Научно-ис-
следовательские работы методической направленности проводились на кафе-
дре и в последующие годы, например в 2010–2015 гг. – по теме «Теоретические 
основы и прикладные аспекты разработки учебно-методических комплексов 
по фундаментальным и специальным химическим дисциплинам в классиче-
ском университете», в 2016–2020 гг. – по теме «Теоретико-методическое обо-
снование содержания и разработка учебных пособий нового поколения для 
обеспечения практических и лабораторных занятий по неорганической хи-
мии в системе университетского образования».

Итоги выполняемых работ позволили внести существенные изменения 
в содержание высшего химического образования, которые выразились в:

z  z модернизации программ и содержания классических дисциплин про-
фессионального блока с учетом современного состояния научных исследова-
ний в области химии;

z  z введении в учебные планы новых дисциплин, отвечающих требовани-
ям времени;

z  z организации преподавания дисциплин, направленных на усиление при-
кладного и практико-ориентированного характера образования с учетом за-
просов работодателей; 

z  z реализации обучающе-исследовательского подхода и активных методов 
обучения в преподавании;

z  z подготовке нового поколения учебно-методического обеспечения учеб-
ного процесса с использованием информационно-коммуникационных тех-
нологий (ИКТ).
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Методическое обеспечение преподавания неорганической химии. Большое 
внимание на кафедре традиционно уделялось совершенствованию содержания 
и методики преподавания неорганической химии. С конца 1960-х гг. в содер-
жании данной учебной дисциплины материал, относящийся к строению веще-
ства, стал рассматриваться на основе современных представлений о природе 
химической связи, а материал, относящийся к проблемам реакционной спо-
собности химических веществ, получил термодинамическое обоснование [2]. 
Развернутая программа курса общей и неорганической химии, подготовлен-
ная коллективом кафедры неорганической химии БГУ [3], была принята в ка-
честве базовой для химических факультетов всех университетов Советского 
Союза. В действующей сегодня программе учебной дисциплины «Неоргани-
ческая химия» (https://elib.bsu.by/handle/123456789/247930) представлено не 
только содержание предмета, но и методические рекомендации по организа-
ции учебного процесса. 

Семинарские и практические занятия. Одна из важнейших задач при про-
ведении семинарских занятий по неорганической химии – углубленное из-
учение студентами всех разделов дисциплины, научное понимание учебного 
материала. Студенты обеспечиваются не только планом занятия по каждой 
теме, но и перечнем вопросов и упражнений либо творческими проблемны-
ми заданиями, которые и должны стать предметом обсуждения на семинаре. 
Как правило, используется форма вопросов, предполагающая сопоставление 
теоретических концепций в объяснении фактов или явлений, требующая вы-
явления закономерностей и нацеленная на проведение анализа, объяснения. 
При формулировке проблем для обсуждения на семинарах учитываются име-
ющиеся у студентов знания фактического и теоретического материала, на ос-
нове которого можно вести обсуждение проблемы и делать субъективно но-
вые выводы. Итоги многолетней работы по отбору и подготовке вопросов для 
семинарских занятий по неорганической химии представлены в пособии [4].

На практических занятиях по неорганической химии основное внимание 
уделяется решению задач, которое выполняет как образовательную, так и раз-
вивающую функции. На кафедре подготовлен задачник по общей и неоргани-
ческой химии, который выдержал три издания [5] и до настоящего времени 
используется в учебном процессе не только на химическом факультете БГУ, 
но и в других учреждениях высшего образования. Позже издано учебное по-
собие [6], в котором представлен алгоритмический подход к решению задач. 
В этом пособии не преследуется цель дать обучаемым готовые формулы для 
расчета той или иной величины, а ставится задача проиллюстрировать логи-
ку рассуждений при выполнении расчетов, показать взаимосвязь различных 
характеристик химических систем. Данное пособие помогает студентам само-
стоятельно перейти от практики решения задач по образцу, предложенному 
преподавателем, к анализу и осмыслению их содержания. Большое количество 
оригинальных задач с креативным компонентом подготовлено преподавателя-
ми кафедры в последние два года и представлено в разделе «Неорганическая 
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химия: семинарские и практические занятия» на образовательном портале хи-
мического факультета БГУ (https://educhem.bsu.by/course/view.php?id=70). При 
проведении контроля знаний на семинарских и практических занятиях заслу-
живает внимания использование планшетов и мобильных телефонов, при ко-
тором реализуется популярный тренд «bring your own device» (приносите свое 
устройство с собой).

Лабораторный практикум. Первые результаты работы по модернизации ла-
бораторного практикума по неорганической химии обобщены в учебном по-
собии [7]. С начала 1980-х гг. практикум по неорганической химии на кафедре 
проводится в виде индивидуальных работ по синтезу неорганических соеди-
нений, выполняемых в определенной последовательности. В ходе практикума 
студенты осуществляют синтезы неорганических веществ при разной темпе-
ратуре, в водном и неводном растворах, в твердой фазе, на воздухе и в инерт-
ной атмосфере, а также усваивают экспериментальные навыки работы с ве-
ществами (получение, очистка, хранение, взвешивание, измерение объема) 
и простейшие методы исследования их химических свойств. При этом зна-
чительное внимание уделяется профессиональной направленности лабора-
торного практикума. Так, например, в практикум для студентов, получающих 
квалификацию «Химик. Преподаватель химии», включены синтезы веществ, 
изучение свойств которых предусмотрено школьной программой. Выполне-
ние таких синтезов сопровождается проведением демонстрационного экспе-
римента. После организации на химическом факультете БГУ подготовки сту-
дентов по направлению «Химия лекарственных соединений» в лабораторный 
практикум по неорганической химии включены дополнительные задания, свя-
занные, например, с очисткой посуды, приготовлением растворов, исполь-
зованием неводных растворителей в фармацевтической практике и др. Для 
студентов составляются индивидуальные наборы работ в определенной после-
довательности их выполнения (маршрутные планы) с учетом сходства работ 
по операциям, разумной последовательности освоения методик лаборатор-
ного практикума. Такое представление учебного материала дает возможность 
выстраивать индивидуальную программу практикума для каждого студента 
с учетом его специализации и уровня теоретической и экспериментальной 
подготовки. Опыт модернизации лабораторных занятий по неорганической 
химии использован преподавателями кафедры при подготовке учебных посо-
бий в традиционном и электронном вариантах [8–11], серии учебных видео-
материалов, а опыт проведения практикума с использованием интернет-пло-
щадки представлен в работе [12]. 

Учебно-методические комплексы. Наряду с методическим обеспечением 
учебного процесса по неорганической химии на кафедре созданы учебно-ме-
тодические комплексы по таким фундаментальным химическим дисциплинам, 
как «Химия твердого тела», «Кристаллохимия», «Физические методы в химии», 
ряду учебных дисциплин специализации. После открытия на химическом фа-
культете направлений специальностей 1-31 05 01-03 «Химия (фармацевтическая 
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деятельность)» и 1-31 05 01-04 «Химия (охрана окружающей среды)», а затем  
1-31 05 02 «Химия лекарственных соединений» для студентов этих специ-
альностей подготовлены учебно-методические комплексы по дисциплинам 
«Фармацевтическая химия», «Бионеорганическая химия», «Геохимия». Так, 
в частности, изучение теоретических основ получения лекарственных и вспо-
могательных веществ в курсе фармацевтической химии дополняется выпол-
нением лабораторных работ для практического освоения методик их получе-
ния, выделения, очистки и исследования нормируемых показателей качества, 
проверки подлинности и чистоты в соответствии с требованиями норматив-
ной документации, т. е. фармакопейных статей. 

Новые учебные дисциплины. Результаты оригинальных научных исследова-
ний, в том числе и выполняемых сотрудниками кафедры, находят отражение 
в содержании учебных дисциплин, предлагаемых студентам, специализирую-
щимся на кафедре, а также в создании в последние десятилетия принципиаль-
но новых учебных дисциплин, таких как «Нанохимия», «Прикладная кванто-
вая химия», «Химия конденсированных систем», «Био- и хемоинформатика», 
«Химия молекулярно организованных систем», «Химическая сенсорика», «Ди-
намическая топохимия», «Химия поверхности», «Химическая устойчивость 
конструкционных материалов» и др. Для методического обеспечения всех 
указанных выше учебных дисциплин преподавателями кафедры подготовле-
ны и изданы учебные пособия [13–24], а на образовательном портале хими-
ческого факультета БГУ https://educhem.bsu.by/course/index.php?categoryid=8 
представлены учебные материалы, позволяющие работать в онлайн-режиме.

Активные и инновационные методы обучения. При проведении занятий по 
всем учебным дисциплинам на кафедре широко используются активные и ин-
новационные методы обучения, такие как эвристическое и проектное обу-
чение, метод кейсов, строрителлинг, деловые игры. Разработаны методиче-
ские рекомендации по подготовке творческих заданий, выполнение которых 
в рамках управляемой самостоятельной работы студентов направлено прежде 
всего на формирование умений проводить поиск, обрабатывать и системати-
зировать данные, трансформировать и создавать информацию, понимать за-
дания в различных формулировках и контекстах, представлять собственную 
позицию. Разрабатываемые подходы позволяют определить для каждого сту-
дента, особенно при изучении специальных учебных дисциплин, траекторию 
индивидуальных занятий с учетом его уровня предшествующей подготовки; 
обеспечить взаимосвязь организованного образования и самообразования; 
реализовать требование опережающего характера содержания химического 
образования по отношению к нуждам практики. Большое внимание уделяет-
ся формированию коммуникационных компетенций, в том числе и при пре-
подавании разработанной на кафедре учебной дисциплины «Профессиональ-
ная коммуникация в химии», программа которой представлена в электронной 
библиотеке БГУ (http://elib.bsu.by/handle/123456789/215992).
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Учебно-исследовательская и научно-исследовательская работа. Развитие 
практико-ориентированных и профессионально значимых компетенций осу-
ществляется путем привлечения студентов к учебно-исследовательской и на-
учно-исследовательской работе как в ходе выполнения курсовых и дипломных 
проектов, так и в научных кружках и студенческой научно-исследовательской 
лаборатории (СНИЛ) «Химия наноструктурированных систем» [25, 26], дей-
ствующих в настоящее время на кафедре. Приведем примеры некоторых ди-
пломных проектов, выполнявшихся на кафедре неорганической химии БГУ 
в 2020/21 учебном году: «Химический и электрохимический синтез защитных 
покрытий на алюминии и его сплавах», «Синтез люминофоров на основе алю-
минатов стронция, допированных ионами Ce3+ и Mn2+», «Влияние параметров 
раствора на агрегативную устойчивость гидрофильных коллоидных наноча-
стиц серебра различной морфологии», «Фотоаккумулирующие композиты на 
основе широкозонных полупроводников, модифицированных гетерополимо-
либдатами», «Фотокаталитические свойства наночастиц и пленок диоксида 
олова», «Твердеющие реакционно-связанные материалы на основе фосфатов 
кальция и магния», «Синтез металл-матричных композитов на основе контей-
нерных систем» и др. Студенты принимают активное участие в выполнении 
научно-исследовательских работ на кафедре, таких как разработка новых ме-
тодов синтеза мезопористых и наноструктурных оксидных материалов; разра-
ботка наноконтейнерных систем с функцией фотоуправления; синтез новых 
металлокомплексов для биомедицинских приложений; квантово-химические 
расчеты стандартных энтальпий образования в газовой фазе производных те-
тразола и триазолов и др. 

Помимо проведения исследований на базе кафедры студенты участвуют 
в выполнении научно-исследовательских работ ряда институтов (НИИ ФХП 
БГУ, а также Института биоорганической химии, Института общей и неорга-
нической химии, Института физико-органической химии, Института физики 
НАН Беларуси и др.). Участие студентов в выполнении научного эксперимен-
та способствует развитию их креативности, формированию профессионально 
значимых умений самостоятельно добывать знания, планировать, организо-
вывать и проводить эксперимент, обрабатывать, обобщать и представлять по-
лученные результаты. Осознание студентом важности выполняемой работы, 
значимости полученных результатов, понимание того, что все, чему он обу-
чится, ему пригодится в дальнейшем, не только стимулирует его работу, повы-
шает творческую активность, но и формирует мотивацию для обучения в ма-
гистратуре и аспирантуре. 

В начале 1990-х гг. на кафедре неорганической химии был реализован пи-
лотный проект по продолженной углубленной подготовке (шестого года обу-
чения) для нескольких лучших студентов. В то время еще не было положения 
о магистратуре, и студенты, участвующие в проекте, защищали одну диплом-
ную работу, над которой работали на протяжении двух лет. Позже из пяти 
участников проекта четверо защитили кандидатские диссертации. Разработка 
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принципов индивидуального подхода в обучении студентов и подготовка вы-
пускников по шестилетнему плану обучения во многом определили создание 
института магистратуры, а также переход на двухуровневую систему обучения 
в учреждениях высшего образования. В последующие годы на кафедре много 
внимания уделялось подготовке программ специальных курсов для аспиран-
тов и магистрантов, организации их исследовательской работы.

Результаты работ с участием студентов, магистрантов и аспирантов публи-
куются в журналах с высоким импакт-фактором. На кафедре практикуется так-
же подготовка магистерских диссертаций по научно-методическим проблемам; 
привлечение аспирантов и докторантов к проведению лабораторных и прак-
тических занятий, руководству курсовыми и дипломными работами, внедре-
ние результатов их научных исследований в учебный процесс. Так, к примеру, 
в 2019 г. в соавторстве со студентами, магистрантами и аспирантами опубли-
ковано 2 монографии, 27 статей и 8 тезисов докладов конференций. В 2021 г. 
в учебный практикум по неорганической химии внедрена разработка аспи-
ранта А. Кудако «Синтез порошков никеля и сплава никель-олово-цинк в во-
дных растворах с использованием контактного вытеснения», а в лабораторный 
практикум по дисциплине «Основы химического синтеза твердых фаз» – ре-
зультаты исследования процесса формирования серебряных покрытий на по-
верхности порошка олова, полученные аспиранткой М. Шикун.

Опыт организации научно-исследовательской работы студентов послу-
жил основой для развития и реализации обучающе-исследовательского прин-
ципа (ОИП) организации учебного процесса. Теоретические предпосылки 
и опыт использования ОИП в учебном процессе по химическим дисципли-
нам детально рассмотрены в многочисленных публикациях сотрудников ка-
федры [27]. 

Рейтинговая система оценки работы студентов и тестирование. Одновре-
менно с развитием ОИП создавалась рейтинговая система оценки учебных 
достижений, которая дает достаточно объективную информацию о степени 
успешности обучения студентов относительно собственных предыдущих до-
стижений и относительно друг друга, помогает отслеживать развитие способ-
ностей и компетентностей каждого обучаемого [28, 29].

На кафедре неорганической химии БГУ, одной из первых в Беларуси, 
с 1970-х гг. начали использовать тестовые методы контроля знаний обучае-
мых [30]. В настоящее время тесты широко используются при проведении 
входного и промежуточного контроля знаний студентов практически по всем 
дисциплинам, курируемым кафедрой, при проведении занятий на образова-
тельном портале химического факультета БГУ. Тестовая форма заданий по-
зволяет контролировать большой объем материала, разнообразить глубину 
и сложность вопросов, повышает точность самооценки и оценки знаний сту-
дентов. При этом основной упор делался и делается на подготовку тестов, ко-
торые наряду с контролирующей обладают и обучающей функцией. 
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Преемственность в системе непрерывного химического образования. Реализа-
ция преемственности в системе непрерывного химического образования тре-
бует пристального внимания к содержанию и методике преподавания химии 
на начальных этапах ее изучения. Преподаватели кафедры уделяют значитель-
ное внимание разработке проблем дидактики и методики преподавания, со-
вершенствованию учебного процесса по химии в средней школе, принима-
ют участие в организации и проведении олимпиад и научных конференций 
школьников по химии разного уровня: от районных до республиканских. На-
чало этой работе было положено в 1980-е гг. подготовкой и изданием сбор-
ников задач для средней школы [31, 32]. Преподаватели кафедры принимали 
участие в разработке стандартов химического образования, подготовке про-
грамм по химии для средней школы и поступающих в высшие учебные заве-
дения, написании учебников и учебных пособий по химии для 9–11-х классов 
средней школы, Лицея БГУ и для профессионально-технического обучения. 
Всего издано более 55 наименований учебников и учебных пособий на рус-
ском и белорусском языках. В качестве примеров изданий для учащихся сред-
ней школы в последние 10 лет приведем пособия [33–38]. Основное внима-
ние при подготовке учебных пособий уделяется реализации научного подхода 
в рассмотрении химических процессов и явлений при сохранении доступно-
сти учебного материала для школьников. Подготовлена серия методических 
пособий для учителей химии средних школ (отметим, в частности, пособия  
[39–42]), разработана система заданий для организации исследовательской 
работы школьников [43]. Организована работа со школами на основе прямых 
договоров с привлечением студентов к проведению факультативных занятий, 
подготовке исследовательских работ школьников. Преподаватели кафедры 
курируют работу Школы юного химика на химическом факультете БГУ, про-
ведение курсов для абитуриентов химического факультета во время школь-
ных каникул.

На совершенствование преподавания химии в средней школе направле-
ны и публикации преподавателей кафедры в журнале «Хімія: праблемы вы-
кладання» (в настоящее время «Біялогія і хімія»). Главным редактором этого 
журнала с момента его основания был академик В. В. Свиридов, в настоящее 
время им является доцент кафедры Д. И. Мычко. Публикации в журнале рас-
считаны на освещение сложных вопросов программы средней школы, озна-
комление учителей химии и учеников с достижениями современной хими-
ческой науки, знакомство с новыми образовательными технологиями [44]. 
Сотрудники кафедры принимают участие в чтении лекций на курсах повы-
шения квалификации в Республиканском институте высшей школы, Акаде-
мии последипломного образования, Республиканском институте профессио-
нального образования, Минском областном и Минском городском институтах 
повышения квалификации и переподготовки руководящих работников и спе-
циалистов образования.
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Повышение квалификации преподавателей кафедры. Участие в работе науч-
но-методических объединений, стажировка и обучение в других организациях, 
выступления с докладами на методических семинарах и международных на-
учно-методических конференциях способствуют повышению квалификации 
сотрудников кафедры. Так, на протяжении 2019/20 и 2020/21 учебных годов 
преподаватели кафедры приняли участие в работе 11 международных и 2 ре-
спубликанских научно-практических конференций, а также в повышении ква-
лификации на курсах Республиканского института высшей школы, в работе 
семинара «Технологии эвристического обучения в высшей школе». Заслужива-
ет внимания участие преподавателей в разработке и использовании информа-
ционно-коммуникационных технологий в преподавании учебных дисциплин 
химического цикла, выполнение научно-методических работ в кооперации 
с преподавателями учреждений высшего образования как в нашей стране, так 
и за рубежом. Участие преподавателей кафедры неорганической химии в раз-
витии педагогического образования и самообразования ориентировано на до-
стижение высокого качества кадрового обеспечения в системе непрерывного 
химического образования. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, традиционные подходы к организации научно-методи-
ческой и методической работы на кафедре неорганической химии БГУ в по-
следние годы дополняются и существенно модернизируются с учетом реа-
лизации практико-ориентированного характера образования, реализации 
активных и информационно-коммуникационных методов обучения. В под-
готовленных на кафедре учебных пособиях и учебно-методических комплек-
сах усилены проблемность изложения учебного материала и ориентация на 
самостоятельную работу, увеличено число творческих заданий, требующих 
для их решения активности студентов. В результате обновления содержания 
и методического обеспечения учебных дисциплин на портале образователь-
ных онлайн-ресурсов химического факультета БГУ преподавателями кафед
ры неорганической химии размещено 53 курса, подготовленных для студен-
тов I ступени обучения, 3 учебных курса для студентов II ступени обучения, 
а также ресурсы по учебно-ознакомительной практике и обзорные лекции по 
химии для выпускников.

Заслуживает внимания опыт кафедры по организации учебно-исследова-
тельской и научно-исследовательской работы студентов, методического обе-
спечения учебного процесса по химии в средней школе и профориентаци-
онной работы со школьниками, работа в системе повышения квалификации 
преподавателей. 

В то же время дальнейшего исследования требуют вопросы модернизации 
методики преподавания дисциплин химического цикла в высшей школе с уче-
том увеличения доли самостоятельной работы студентов, организации дистан-
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ционного обучения, а также определение содержания предметных знаний по 
химии в системе повышения квалификации и переподготовки педагогических 
и научно-технических кадров, определение роли и места дисциплин химиче-
ской направленности в системе открытого образования.
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Рассмотрена история разработки педагогической системы формирования методо-
логической культуры у преподавателей и студентов-химиков на кафедре неоргани-
ческой химии БГУ. Исторически сложились следующие составляющие педагогиче-
ской системы формирования методологической культуры обучающих и обучаемых: 
методологический семинар для преподавателей и научных сотрудников химиче-
ского факультета; международная конференция по химии и химическому образо-
ванию, которая получила название «Свиридовские чтения»; исследовательский 
лабораторный практикум по неорганической химии; учебно-методический ком-
плекс по курсу «Методология химии»; система методического обеспечения раз-
вития школьного химического образования на основе исследовательского метода 
обучения; функционирование научно-методического журнала «Хiмiя: праблемы 
выкладання» (в настоящее время «Бiялогiя i хiмiя»).

The article deals with the history of the pedagogical system development at the 
Department of Inorganic Chemistry of the BSU in order to form methodological culture 
among teachers and students. Historically, the components of the pedagogical system 
designed to form the methodological culture of teachers and students have been developed, 
such as methodological seminar for lecturers and researchers of the Chemical Faculty 
and international conference on chemistry and chemical education called “Sviridov 
Readings”; research laboratory workshop on Inorganic chemistry; educational and 
methodological complex for “Methodology of chemistry” academic discipline; the system 
of methodological support for the development of school chemical education based on 
the research method of teaching; operation of the scientific and methodological journal 
“Chemistry: problems of teaching” (currently “Biology and Chemistry”).

Ключевые слова: педагогическая система; методология; методологическая культу-
ра; обучающе-исследовательский подход; процесс обучения.

Keywords: pedagogical system; methodology; methodological culture; teaching and 
research approach; learning process.

В последнее время для анализа явлений в педагогической среде широ-
ко стал применяться культурологический подход. Это объясняется тем, что 
с точки зрения культуры могут быть рассмотрены любой объект или процесс 
и скрытые в нем ценности и смыслы.
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В рамках этого подхода сложилось направление научных исследований по 
разработке содержания понятия «методологическая культура», определяемо-
го как базовый компонент личностной культуры, промежуточное звено меж-
ду личностью и ее целенаправленной деятельностью.

В структуре методологической культуры можно выделить следующие эле-
менты: методологические знания проблем и образцов их решения; исследо-
вательские умения конструировать, проектировать; методологическая реф-
лексия как способность сравнивать, оценивать, критиковать, анализировать 
собственную деятельность; система ценностей – идеалы и нормы, регулиру-
ющие научную деятельность, с позиции которых осуществляется методологи-
ческая рефлексия самой деятельности и достигнутых в ней результатов.

Основой для формирования методологической культуры, очевидно, слу-
жит рефлексия как мыслительная деятельность, направленная на критический 
анализ собственных знаний и действий, выявление их оснований и причин. 
Формой рефлексии предпосылок, средств и методов рационализации и опти-
мизации научной деятельности является методология науки. Эта рефлексия 
должна «понять, проанализировать, осмыслить возникающие в определен-
ном предмете (дисциплине) препятствия, проблему, противоречие и наметить 
пути, способы разрешения этих затруднений и тем самым способствовать раз-
витию предмета» [1]. Таким образом, рефлексия позволяет не только познать 
себя и окружающий мир, но и конструировать новую реальность, опираясь на 
схемы деятельности, выявленные в ходе самой рефлексии.

Актуальность образовательной стратегии, предполагающей рефлексию ос-
нований научной деятельности и знания, все более возрастает на современ-
ном этапе развития науки и в целом общества, когда критический анализ цен-
ностей, лежащих в основе современной цивилизации, необходим для поиска 
новых стратегий развития, позволяющих преодолеть глобальные кризисы.

О необходимости такого подхода к конструированию содержания химиче-
ского образования указывал академик Вадим Васильевич Свиридов. Вспоми-
наем его повторяемое для молодых наставление: «День, проведенный в раз-
мышлениях над результатами исследования, важнее двух дней, проведенных 
в рутинной экспериментальной работе».

Данная статья является первым обобщением опыта разработки педагоги-
ческой системы формирования и развития методологической культуры у пре-
подавателей и студентов-химиков на кафедре неорганической химии БГУ. На-
чало этой системе было положено, можно с уверенностью сказать, с момента 
создания кафедры неорганической химии в 1921 г. Свое наиболее динамичное 
развитие она приобрела в середине 60-х гг. ХХ в. – в то время, когда новым за-
ведующим кафедрой неорганической химии стал В. В. Свиридов. Созданные 
им традиции сохраняются в трудах его учеников.

Исторически сложились следующие составляющие педагогической си-
стемы формирования методологической культуры преподавательского кол-
лектива:
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1) разработанный на кафедре обучающе-исследовательский подход к ор-
ганизации лабораторного практикума по неорганической химии и курсовому 
проектированию;

2) методологический семинар для преподавателей и научных сотрудни-
ков химического факультета, который в последующем принял форму между-
народной конференции по химии и химическому образованию «Свиридов-
ские чтения»;

3) теоретическое обоснование и методическое сопровождение развития 
школьного химического образования с использованием исследовательского 
метода обучения;

4) учебно-методический комплекс по курсу «Методология химии» для сту-
дентов, обучаемых по направлению научно-педагогическая деятельность;

5) деятельность научно-методического журнала «Хiмiя: праблемы выкла-
дання» (в настоящее время «Бiялогiя i хiмiя»).

ОБУЧАЮЩЕ-ИССЛЕДОВАТЕЛЬСКИЙ ПОДХОД

В образовании как институте, формирующем кадровый ресурс экономики, 
направление развития задается лидирующей отраслью науки и промышлен-
ности. К середине XIX в. такой отраслью стала химии. Процесс становления 
сопровождался выделением химии в качестве самостоятельной учебной дис-
циплины, а затем созданием кафедр и отдельных факультетов в высших учеб-
ных заведениях. Приоритет в дидактике высшей школы постепенно получал 
так называемый методологический подход. Его основное кредо – знание есть 
творческое открытие истины, поэтому методом обучения должно стать при-
обретение знаний через собственное исследование. В соответствии с этим 
наивысшей целью научного образования определяли овладение обучаемыми 
методом научного исследования, а университет рассматривали как образова-
тельную среду, в которой в нераздельном единстве должны находиться препо-
давание и исследование [2].

Такой подход к процессу обучения был принят при создании кафедры не-
органической химии в 1921 г., а затем и при организации химического фа-
культета БГУ в 1931 г. По воспоминанию Г. Л. Старобинца – одного из первых 
студентов химического факультета, а в последующем члена-корреспондента 
НАН Беларуси, – «…практические занятия проводились в хорошо оборудо-
ванных лабораториях» [3].

В октябре 1933 г. на совещании совместно с деканами и представителя-
ми общественных организаций было принято решение об организации на-
учно-исследовательской работы студентов старших курсов БГУ: «Считать ор-
ганизацию научно-исследовательской работы среди студентов необходимой 
ступенью общего университетского образования при подготовке высококва-
лифицированных специалистов». Было решено привлекать студентов к раз-
работке научно-исследовательских тем, взятых для разработки самими на-
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учными сотрудниками, и прикреплять студентов старших курсов к научным 
сотрудникам.

К 1950-м гг. кафедра неорганической химии, восстанавливая всё, что было 
утрачено в годы Великой Отечественной войны, становится одной из цен-
тральных учебно-научных ячеек химического факультета. В начале 1960-х гг. на 
кафедре начались преобразования, которые в следующее десятилетие превра-
тили ее в большой учебно-научный коллектив, включающий не только препо-
давателей и аспирантов, но и большую группу научных сотрудников (рис. 1, 2). 
Этот период развития кафедры связан с началом деятельности в качестве за-

ведующего кафедрой молодого учено-
го (на тот момент ему было 34 года), 
в последующем академика, В. В. Сви-
ридова [4].

Именно тогда под руководством 
В. В. Свиридова в отечественном уни-
верситетском химическом образова-
нии появился ряд методических ин-
новаций, опережавших свое время. 
К ним можно отнести:

z  z отказ от описательного препо-
давания неорганической химии и по-
строение ее содержания на объясни-
тельном принципе с использованием 
современных теоретических концеп-
ций [5];

z  z разработку и использование об-
учающе-исследовательского подхода 
в организации лабораторного практи-
кума и семинарских занятий по неор-
ганической химии [6, 7];

z  z использование информацион-
но-коммуникационной технологии 
(только появившейся) для организа-
ции самостоятельной работы студен-
тов в виде обучающе-контролирующих 
тестов на компьютерах.

В трудах В. В. Свиридова, А. И. Лес
никовича и их коллег методологиче-
ский подход к организации универ-
ситетского химического образования 
получил развитие в виде обучающе-ис-
следовательского принципа дидактики 
высшей школы [8–12].

Рис. 1. Вадим Васильевич Свиридов 
в университетской аудитории  

в начале 1970-х гг.

Рис. 2. «Штаб Свиридова» – 
интеллектуальный центр и локомотив 
научно-методических инноваций на 

кафедре неорганической химии: (слева 
направо) доценты Таисия Петровна 

Адамович, Галина Антоновна Попкович 
и Галина Игнатьевна Васильева
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Обучающе-исследовательский подход предполагает такую организацию 
университетского учебного процесса, при которой студенты приобретают со-
ответствующие знания, умения и навыки через усвоение принципов проведе-
ния исследований и при непосредственном участии в научно-исследователь-
ской деятельности. С использованием этого подхода связывается возможность 
активизации познавательной деятельности студентов, формирование у них 
творческих способностей и научного мышления. Включение его в традицию 
организации университетского образования в настоящее время привело к по-
ниманию формирования у выпускников университета необходимой методо-
логической культуры.

Преподавателями кафедры неорганической химии обучающе-исследо-
вательский подход был реализован в учебном процессе в различных формах.

По-новому был организован лабораторный практикум. В отличие от тради-
ционных практикумов по неорганической химии студенты включались в учеб-
ное исследование, которое предполагало переход от знаний свойств исходных 
веществ к синтезу продуктов их взаимодействия с последующим исследовани-
ем свойств полученных веществ. Выполняя такую работу, студент обязательно 
должен был обосновать методику синтеза, что предполагало рефлексию как 
составляющий компонент методологической культуры.

Для обучения работе с научной литературой, что является началом любо-
го исследования, студенты в рамках лабораторного практикума получали за-
дание написать литературный обзор по одной из тем научных исследований, 
выполняемых сотрудниками кафедры или научной лаборатории. Позже такая 
работа была расширена до выполнения студентом курсовой работы, которая 
уже предполагала разработку на основе обзора литературы методики неорга-
нического синтеза, ее обоснование и экспериментальное осуществление. Та-
ким образом, уже студенты 1-го курса включались в выполнение полного цик-
ла самостоятельных научных исследований [13].

Наряду с плановыми лекционными, семинарскими и лабораторными за-
нятиями свое развитие получили учебно-исследовательские работы студен-
тов (УИРС) на старших курсах. Эти работы также были включены в учебные 
планы и позволяли расширить и углубить выполняемые курсовые и диплом-
ные работы. Лучшим студентам разрешалось свободное посещение занятий 
для того, чтобы они могли более эффективно использовать свое время для вы-
полнения научного исследования.

Интерес у студентов к исследованиям на кафедре в то время был так велик, 
что многие начинали свою деятельность с первых курсов. Важно, что реали-
зовать творческий порыв могли все. Расширение возможностей участия в сту-
денческой научной работе достигалось благодаря тому, что кафедра неорга-
нической химии к середине 1970-х гг. представляла собой не только единицу 
структуры по организации учебного процесса, но и достаточно крупный кол-
лектив научных сотрудников. Позже (1979 г.), когда в БГУ был создан научно-
исследовательский институт физико-химических проблем (НИИ ФХП БГУ), 
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подход к обучению через научное исследование реализовывался в тесной связи 
с сотрудниками этого института. Так в БГУ возник научно-учебный кластер, от-
вечающий как решению задач образовательного процесса и формирования вы-
сококвалифицированных научных кадров, так и потребностям развития науки.

На базе лабораторий НИИ ФХП БГУ, под руководством научных сотруд-
ников, многие студенты осваивали современные методы исследования и с ис-
пользованием приобретенных навыков включались в выполнение фундамен-
тальных и прикладных исследований, становились соавторами изобретений 
и научных статей. Лучшие из студентов продолжали обучение в аспирантуре, 
а затем вливались в качестве сотрудников и преподавателей в коллектив ка-
федры или института.

Важно отметить интересную форму организации студенческой научной ра-
боты. Она выстраивалась по принципу, который можно назвать неразрывной 
связью поколений. Студент младшего курса обращался в студенческое научное 
общество (СНО) с просьбой найти ему интересное место для научных иссле-
дований. Старшекурсники приводили его в научную лабораторию, где руко-
водитель, как правило, заведующий лабораторией или руководитель научно-
го проекта (эти должности очень часто совмещали доценты кафедры), ставил 
перед студентом посильную научную задачу. Он попадал под опеку старше-
курсника или аспиранта. В свою очередь, аспирант становился кандидатом 
наук, старшекурсник аспирантом, а бывший первокурсник на старших кур-
сах продолжал работу, оказывая помощь студентам младших курсов. Цепочка 
передачи исследовательской (методологической) культуры не прерывалась.

В тот период новую форму приобрело проведение студенческой научной 
конференции. Если в первые годы создания кафедры, затем в 1940–50-е гг. 
доклады студентов на научных конференциях преимущественно носили ре-
феративный характер, то с конца 1960-х гг. студенты выступали с докладами 
о результатах своих собственных исследований.

К началу 1980-х гг. особенно большое внимание на кафедре стали уделять 
методическому сопровождению организации учебного процесса с использова-
нием обучающе-исследовательского подхода. Во-первых, для проведения се-
минарских и практических занятий была разработана система проблемных во-
просов, заданий и задач [14]. Во-вторых, для проведения лабораторных занятий 
были разработаны исследовательские задания с эвристическими вопросами [15]. 
В настоящее время эта практика дополнена исследовательскими заданиями для 
новых специальностей, подготовкой которых занимается кафедра [16].

МЕТОДОЛОГИЧЕСКИЙ СЕМИНАР  
И КОНФЕРЕНЦИЯ «СВИРИДОВСКИЕ ЧТЕНИЯ»

С очевидностью можем предположить, что, возглавив с 1965 г. кафедру 
неорганической химии, молодой инициативный В. В. Свиридов столкнул-
ся с необходимостью обновления содержания и методики обучения по курсу 
неорганической химии. Старый курс, читавшийся по интересному учебнику 
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Б. В. Некрасова, изобиловавшему огромным количеством материала, отно-
сящегося к описанию свойств химических соединений, не отвечал современ-
ным теоретическим представлениям. Но обновить курс простым решением 
было невозможно. Это главным образом связано с тем, что в университетской 
практике Советского Союза отсутствовали разработанные учебные програм-
мы, учебники, которые, с одной стороны, отвечали бы современным теорети-
ческим представлениям, с другой – имели бы методическое обоснование, ди-
дактическую адаптацию к возможностям их восприятия студентами 1-го курса. 
Кроме того, что не менее важно, следовало подготовить самих преподавателей, 
чтобы они могли вести занятия согласно новым программам и новому содер-
жанию. В. В. Свиридов был готов к таким переменам, поскольку с середины 
1950-х гг. читал разработанный им по научным статьям зарубежных исследова-
телей курс «Строения молекул», основанный на современных представлени-
ях о химической связи, не знакомых многим преподавателям в нашей стране.

В 1950–60-е гг. методология науки, по крайней мере, в БССР, не выдели-
лась в самостоятельную отрасль исследований, а рассматривалась как состав-
ляющая теории познания в философии. Поэтому статьи, подготовленные 
В. В. Свиридовым по методологической проблематике, имели философскую 
окраску [17].

В. В. Свиридовым была выбрана правильная стратегия – начать рефор-
му содержания образования с ознакомления преподавателей кафедры с ме-
тодологическими проблемами и подходами современной науки. Очевидно, 
так возникла идея организации на кафедре методического семинара для пре-
подавателей и научных сотрудников химического факультета, которым он же 
и руководил. Проблематика семинара имела два направления. Первое – об-
суждение методологических проблем химии, возникших в связи с интенси-
фикацией химических исследований, появлением в них новых областей, под-
ходов и методов. Второе – обсуждение возможных способов проецирования 
нового состояния науки на содержание и организацию университетского хи-
мического образования. 

К семинарам, проводившимся регулярно, назначались специальные до-
кладчики, которые достаточно обстоятельно изучали литературу по какому-то 
определенному вопросу. Позднее семинар кафедры перерос в ежегодный ре-
спубликанский семинар. На протяжении 10 лет в 1980-е гг. проводились засе-
дания Республиканского межвузовского объединения преподавателей общей, 
неорганической и физической химии высших учебных заведений БССР. Ми-
нистерством высшего и среднего образования БССР и Республиканским учеб-
но-методическим кабинетом издавался сборник материалов этого семинара, 
на страницах которого обсуждались вопросы преподавания химии в высшей 
школе республики. Главным редактором сборника был В. В. Свиридов. В ка-
честве примера можно привести выпуск 1987 г. [18]. Преподаватели кафедры 
неорганической химии химического факультета БГУ внесли большой вклад 
в становление методологии преподавания химии в вузах республики.
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После того как Вадима Васильевича не стало, его ученики приняли реше-
ние придать семинару форму международной конференции по химии и хи-
мическому образованию и в дань традиции назвать «Свиридовские чтения». 
В 2021 г. состоялась уже 9-я Международная конференция по химии и хими-
ческому образованию, в рамках которой работала секция «Организация учеб-
ного процесса и преподавание химии в высшей школе» [19].

Эффективность работы преподавателей кафедры неорганической химии 
под руководством В. В. Свиридова оказалась так высока, что Программа курса 
неорганической химии, разработанная кафедрой, была рекомендована в 1990 г. 
Минвузом СССР в качестве базовой для химических факультетов универси-
тетов Советского Союза [20].

В качестве методического пособия к этой программе были разработаны 
пособие по лабораторному практикуму и задачник [21, 22], рекомендован-
ный Государственным комитетом СССР по народному образованию в каче-
стве учебного пособия для студентов химических специальностей высших 
учебных заведений.

НАУЧНО-МЕТОДИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ  
«ХІМІЯ: ПРАБЛЕМЫ ВЫКЛАДАННЯ»

До начала 1990-х гг. методология образования определялась центром – Ми-
нистерством просвещения СССР. Решения принимались с опорой на научно-
методические обоснования, разрабатываемые в Академии педагогических наук 
СССР при Министерстве просвещения СССР, и в частности, в Научно-иссле-
довательском институте содержания и методов обучения. В республиках име-
лись подобные, «уменьшенные», копии этого института, которые выполняли 
вспомогательные функции по трансляции нормативной и инструктивно-ме-
тодической информации из общесоюзного центра в республиканскую образо-
вательную среду. Поэтому, когда появилась самостоятельная государственная 
система образования в Республике Беларусь, обозначилось отсутствие опыт-
ного научного центра управления реформами в образовании. Преподаватели 
высших учебных заведений и учителя средних школ оказались без методиче-
ской помощи.

В тот период было принято очень важное решение – создать серию наци-
ональных научно-методических предметных журналов. Так в 1995 г. появил-
ся первый в нашей стране научно-методический журнал по вопросам препо-
давания химии «Хiмiя: праблемы выкладання». Ее главным редактором стал 
пользующийся безусловным авторитетом в научной и педагогической среде 
академик В. В. Свиридов. Он дал первый мощный организационный и идео-
логический импульс журналу. В 2001 г. В. В. Свиридов передал свои полномо-
чия главного редактора доценту кафедры неорганической химии Д. И. Мычко. 
В 2013 г. журнал был объединен с аналогичным журналом по биологии и сей-
час имеет название «Біялогія і хімія».
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За 25-летний период своего существования научно-методический журнал 
значительно расширил свои функции: стал посредником между учебным про-
цессом и наукой переднего края, содействуя интеграции образования и нау-
ки; выступил в качестве механизма нововведений в образовательную среду, 
средства хранения и тиражирования передового педагогического опыта, ди-
дактического инструмента. С помощью этого инструмента стала возможной 
организация учебного процесса в условиях стремительного изменения его со-
держания и методов обучения, а также дискуссионного поля для апробации 
новых педагогических идей и технологий, индикатора эффективности педа-
гогического процесса. 

В контексте данной статьи важно подчеркнуть, что научно-методический 
журнал и конференция «Свиридовские чтения» стали формой профессио-
нального взаимодействия, пространством развития профессиональной куль-
туры (включая все ее составляющие, в том числе и методологическую культу-
ру) учителей химии в средней школе и преподавателей химических дисциплин 
в высших учебных заведениях [23].

СИСТЕМА ТЕОРЕТИЧЕСКОГО ОБОСНОВАНИЯ  
И МЕТОДИЧЕСКОГО СОПРОВОЖДЕНИЯ РАЗВИТИЯ  

ШКОЛЬНОГО ХИМИЧЕСКОГО ОБРАЗОВАНИЯ  
НА ОСНОВЕ ИССЛЕДОВАТЕЛЬСКОГО МЕТОДА ОБУЧЕНИЯ

Системный подход предполагает, что между элементами системы долж-
на существовать связь. Отсюда вытекает и принцип преемственности между 
разными ступенями химического образования. Таким образом, условием эф-
фективности формирования методологической культуры будущего специали-
ста-химика является то, что этот процесс должен начинаться в школе и про-
должаться в университете.

Кафедра неорганической химии всегда имела отношение к обучению хи-
мии в средней школе. Одной из форм таких отношений была лекционная де-
ятельность преподавателей кафедры по линии Общества «Знание». В отчете 
о работе БГУ за 1936/37 учебный год отмечалось, что кафедра неорганической 
химии имела систематическую связь с Дзержинской неполной средней шко-
лой, ученики которой ежегодно приезжали в Минск на химфак, где для них 
читали обзорные лекции по пройденному курсу химии и проводили демон-
страционные опыты.

В 1960-е гг. связь кафедры со школой усилилась. Это во многом обуслов-
лено общим интересом в стране к химии, вызванным ростом научных иссле-
дований и развитием химической промышленности.

В тот период получили развитие предметные олимпиады учащихся, кото-
рые проходили в несколько этапов: школьные, районные, городские, респу-
бликанские и всесоюзная. Организацией и методическим сопровождением 
олимпиадного движения по химии в БССР занималась доцент кафедры Таи-
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сия Петровна Адамович. Она привлекла к составлению олимпиадных заданий 
преподавателей кафедры [24]. Накопленный опыт по составлению олимпи-
адных заданий привел к разработке сборника задач, рекомендованных Ми-
нистерством просвещения в качестве учебных пособий по химии для средней 
школы [25, 26]. Сборник получил высокую оценку и использовался учителя-
ми буквально во всех республиках Советского Союза [27].

Создание сборника химических заданий проблемного, эвристического 
и исследовательского характера с демонстрацией методики их решения можно 
рассматривать в качестве одного из элементов педагогической системы фор-
мирования у учителей и учащихся методологической культуры.

Следующим элементом этого процесса следует рассматривать методиче-
ское сопровождение деятельности школы «Юный химик», работа которой 
была организована в 1970-е гг. при непосредственном участии преподавате-
лей кафедры неорганической химии.

Автор статьи Д. И. Мычко обучался в этой школе в 1974–1976 гг. и с бла-
годарностью отмечает, что организация учебного процесса в ней повлияла на 
его профессиональный выбор. В эти годы обучение в школе «Юный химик» 
строилось по аналогии с занятиями на химическом факультете: лекции, се-
минарские занятия с обсуждением теоретических вопросов и практические 
занятия по решению задач. Учащихся привлекал сам характер преподавания. 
Мотивом участия в работе школы было также ощущение себя почти студен-
том. Лекторы, среди которых были В. В. Свиридов, В. Ф. Тикавый, А. И. Лес-
никович, демонстрировали не просто информацию из учебников, а раскры-
вали перед слушателями химическую науку с ее достижениями, проблемами 
и возможными подходами к их решению. Интересными были и семинарские 
занятия, на которых учили рассуждать, находить решения путем постановки 
преподавателем эвристических вопросов.

С конца 1980-х гг. работа в школе «Юный химик» проходила под руковод-
ством доцента кафедры Н. Н. Горошко. Отличительная особенность функци-
онирования школы в данный период – обеспечение возможности выполне-
ния химического эксперимента самими учениками.

В настоящее время традиции кафедры по организации работы школы 
«Юный химик» продолжает старший преподаватель кафедры Ж. А. Цобкало. 
Свою работу она строит по разработанным ею методикам на основе обуча
юще-исследовательского подхода, усиливая организацию профориентаци-
онной деятельности [28].

С середины 1990-х гг. в нашей стране был взят курс на развитие инноваци-
онной деятельности, одним из главных ресурсов которой является творческий 
потенциал нации [29]. Была создана целостная система выявления, поддержки 
и развития творческого потенциала молодых граждан, обеспечения их саморе-
ализации и участия в создании сильной и процветающей Беларуси. В области 
естественнонаучного образования это совпадает с общемировыми тенденци-
ями по формированию глобального инновационного общества посредством 
развития и интеграции всех трех элементов «треугольника знаний» – образо-
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вание, исследования и инновации. В образовании данные тенденции вырази-
лись в модернизации систем образования в направлении развития професси-
ональных навыков обучаемых через научные исследования, соответствующие 
потребностям глобальной экономики, основанной на знаниях.

В соответствии с этим курсом в стране стали уделять большое внимание 
развитию творческих качеств личности учащихся. Одной из форм такого раз-
вития рассматривается вовлечение их в выполнение работ исследовательского 
характера. Для выявления и поддержки одаренных учащихся была организо-
вана ступенчатая система конкурсов ученических исследовательских и про-
ектных работ. Преподаватели кафедры неорганической химии Т. Н. Воробьева 
и Д. И. Мычко руководили работой секции «Химия» на конференциях-кон-
курсах работ исследовательского характера учащихся учреждений образова-
ния г. Минска и Минской области (проводились раздельно). В процессе про-
ведения конференций выяснилось, что работы учащихся в основном носят 
реферативный характер, а у учителей химии отсутствует не только опыт руко-
водства экспериментальными исследованиями, но в целом в педагогической 
науке не разработана методология организации исследовательской деятель-
ности учащихся [30].

К концу 1990-х гг. на кафедре неорганической химии был накоплен боль-
шой опыт организации учебно-исследовательской и научно-исследова-
тельской работы студентов [31, 32]. На основе этого опыта по инициативе 
Д. И. Мычко и при поддержке В. В. Свиридова на кафедре началось создание 
теоретических основ и методики организации этой деятельности [33]. К работе 
в этом направлении была привлечена в то время студентка 4-го курса Ж. Цоб-
кало, ныне – старший преподаватель кафедры неорганической химии, веду-
щий большую научную, методическую, организационную работу в области 
развития исследовательских способностей школьников в процессе естествен-
нонаучного образования.

В результате проведенных исследований ею совместно с Д. И. Мычко была 
разработана теоретическая модель для обоснования методики развития исследо-
вательской культуры учащихся и установлены педагогические условия и стадии 
реализации модели в учебно-воспитательном процессе на третьей ступени шко-
лы. Исследования показали достаточно высокую эффективность предложенной 
модели и разработанных на ее основе учебно-методических средств [34–36].

Результаты этих исследований были внедрены в последипломное обра-
зование учителей химии и продолжают носить актуальный характер [37–40].

УЧЕБНО-МЕТОДИЧЕСКИЙ КОМПЛЕКС «МЕТОДОЛОГИЯ ХИМИИ»

Очевидно, что организовать процесс обучения методам научного исследо-
вания может преподаватель, обладающий методологической культурой, воз-
можность приобретения которой осуществляется в системе университетско-
го образования.

В частности, был разработан учебно-методический комплекс по курсу 
«Методология химии» для студентов, обучаемых по направлению научно-пе-
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дагогической деятельности. Цель этого курса – познакомить будущих препо-
давателей химии с необходимым минимумом знаний в области методологии 
проведения исследований и преподавания и продемонстрировать методиче-
ские приемы организации обучения на основе обучающе-исследовательско-
го подхода [41].

При разработке стратегии курса «Методология химии» использовано два 
подхода – исследовательский и культурологический. Они реализованы в фор-
ме методологического анализа, основным объектом которого является дина-
мика развития химии как науки, системы ее основных концепций, включен-
ных в содержание общего курса химии. Этот анализ построен на рефлексии 
исходных ценностей и смыслов, идей и принципов, идеалов и норм научно-
познавательной деятельности, подходов к объяснению и описанию, доказа-
тельству и обоснованию полученного знания. Он предполагает реконструкцию 
исторического и социокультурного контекста, в котором эти знания создава-
лись. В качестве инструментария методологического анализа в курсе исполь-
зуется разработанное автором понятие «химическая культура». В соответствии 
с ним химическая культура представлена как сложная система познавательных 
и социальных ценностей, убеждений и мотивов, фундаментальных представ-
лений об исследуемой реальности и как опыт исследовательской деятельно-
сти, которые переросли в программу деятельности и социального поведения 
химиков и общества в целом.

Курс по своей структуре напоминает традиционную схему научного иссле-
дования: от постановки проблемы и освоения методологии науки к анализу 
химических исследовательских программ в контексте научных картин мира.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методологическая культура – это совокупность ценностно-смысловых 
ориентиров (методологических принципов, правил и подходов) в оценке про-
блемных ситуаций и выборе способов их преодоления, которые стали традици-
ями (образцами, идеалами и нормами) в процессе накопления опыта научно-
познавательной деятельности. Методологическая культура является основой 
профессиональных компетенций научного сотрудника и преподавателя. Ее 
формирование – необходимое условие становления любого специалиста, ори-
ентированного на инновационную деятельность.

Как известно, культура транслируется и закрепляется как система тради-
ций. Традиция – это то, что всех объединяет, это своеобразная система цен-
ностно-смысловых координат, в которых осмысливается и оценивается опыт 
деятельности и нововведения. Одной из форм существования традиций можно 
рассматривать научные школы. Такая школа в области химической науки и ме-
тодологии обучения химии была создана Вадимом Васильевичем Свиридовым.

В рамках этой школы исторически сложились следующие составляющие 
педагогической системы формирования методологической культуры обуча-
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ющих и обучаемых: методический семинар для преподавателей и научных 
сотрудников химического факультета; международная конференция по хи-
мии и химическому образованию, которая получила название «Свиридов-
ские чтения»; исследовательский лабораторный практикум по неорганиче-
ской химии; учебно-методический комплекс по курсу «Методология химии»; 
система методического обеспечения развития школьного химического обра-
зования на основе исследовательского метода обучения; функционирование 
научно-методического журнала «Хiмiя: праблемы выкладання» (в настоящее 
время «Бiялогiя i хiмiя»).

Сущность культуры не только в сохранении традиций, но и в способности 
к самообновлению, постоянному созданию новых форм и способов удовлет-
ворения интересов и потребностей новых поколений людей, адаптирующих 
ее к меняющимся условиям бытия.

Новое поколение преподавателей кафедры неорганической химии вносит 
свой вклад в развитие методологической культуры.
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ШКОЛА ЮНОГО ХИМИКА В СИСТЕМЕ 
ПРОФОРИЕНТАЦИОННОЙ РАБОТЫ УНИВЕРСИТЕТА: 

ПРОПЕДЕВТИЧЕСКИЙ ПОДХОД

Белорусский государственный университет, Минск, Беларусь

Рассмотрены современные проблемы профориентации школьников и студентов на 
химическом факультете БГУ. Представлены основные этапы, формы реализации 
и участники системы профориентационной работы современного университета. 
Особое внимание уделено Школе юного химика и новым формам профориента­
ционной работы: пропедевтическим курсам, участию школьников в студенческих 
воспитательных мероприятиях, однодневным стажировкам для студентов в фор­
мате Shadow day и др. Показана роль пропедевтического подхода в обучения хи­
мии, предложены возможные направления совершенствования системы проф­
ориентационной работы на химическом факультете.

Modern problems of vocational guidance for schoolchildren and students at the Chemical 
Faculty of BSU are considered in the article. The main stages, forms of implementation 
and the participants of the modern university’s professional orientation work system are 
presented. Special attention is paid to the School of Young Chemist and new forms of 
career guidance which are propaedeutic courses, participation of schoolchildren in student 
educational activities, one-day internships for students in the Shadow day format, etc. The 
role of the propaedeutic approach in chemistry teaching is shown, possible directions for 
improving the system of vocational guidance work at the Chemical Faculty are proposed.

Ключевые слова: Школа юного химика; профориентационная работа; профори­
ентация; пропедевтика в обучении химии; формы профориентационной работы.

Keywords: School of Young Chemist; vocational guidance work; career guidance; 
propaedeutics in chemistry teaching; forms of vocational guidance work.

В нашей стране, как и во всем мире, образование становится основной 
движущей силой социального и экономического развития современного об­
щества. Многие авторы, изучая проблемы, сопровождающие реформы в об­
разовании, проводимые в последние годы, отмечают резкое падение интереса 
учащихся средних учебных заведений к исследованиям, науке и, как следствие, 
получению высшего образования. В связи с этим особую значимость приоб­
ретает профориентационная работа, в рамках которой следует уделять внима­
ние знакомству обучающихся со значимостью науки в обществе, формирова­
нию готовности к труду, осознанному выбору профессии.

Проблема организации системы профориентационной работы в высшей 
школе сегодня приобретает новое звучание, это обусловлено динамично раз­
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вивающимся рынком труда и непрерывным реформированием системы обра-
зования. Используемые формы и методы профориентационной работы в боль-
шинстве нуждаются в обновлении и оптимизации в связи с изменяющимися 
условиями образовательной и профессиональной среды. 

Вопросам профессиональной ориентации молодежи посвящен ряд научно-
исследовательских и методических работ [1–4]. В настоящее время ученые 
рассматривают социально-профессиональное становление не только как вы-
бор профессии, но и как выбор формы образования, типа учебного заведения. 
Такой подход способствует ориентации на высшее образование, ценности об-
разования и профессии в сознании молодежи, ее образовательных планов. 
Проводимые исследования, посвященные рынку труда молодежи и вопросам 
перехода «учеба – работа», акцентируют внимание на необходимость форми-
рования системы высшего образования, предусматривающей содействие тру-
доустройству студентов.

При этом недостаточно изученными остаются вопросы институциональ-
ного оформления комплексной работы по профессиональной ориентации. 
В научных трудах практически отсутствуют комплексные исследования, по-
священные анализу форм, субъектов, способов реализации профессиональ-
ной ориентации в системе высшего образования, а также взаимосвязи работы 
по профориентации и трудоустройству студентов и выпускников.

СИСТЕМА ПРОФОРИЕНТАЦИОННОЙ РАБОТЫ  
ХИМИЧЕСКОГО ФАКУЛЬТЕТА  

БЕЛОРУССКОГО ГОСУДАРСТВЕННОГО УНИВЕРСИТЕТА

На химическом факультете БГУ на основе многолетнего опыта осущест-
вления профориентационной работы сформировалась многоуровневая проф
ориентационная система деятельности, направленная на поэтапное вовле-
чение в образовательный процесс всех заинтересованных в обучении химии 
субъектов: дошкольников, младших школьников, школьников средних и стар-
ших классов, их родителей, учителей, преподавателей учреждений, обеспечи-
вающих высшее образование, будущих работодателей. Для профориентации 
также привлекаются методисты, психологи и сотрудники библиотеки.

Система профориентационной работы успешно функционирует только 
тогда, когда на всех этапах обучения (средняя школа – вуз – последиплом-
ное обучение) она базируется на одних и тех же фундаментальных принципах. 
Иными словами, чтобы быть эффективной, система должна обладать преем-
ственностью.

Преемственность в профориентационной деятельности химического фа-
культета обеспечивается через ее непрерывную поэтапную реализацию и ис-
пользование форм работы, отвечающих запросам участников профориента-
ционного процесса и задачам каждого профориентационного этапа в полном 
соответствии с нормативно-правовой базой Республики Беларусь [5].
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На первом мотивационном этапе для дошкольников и школьников началь-
ной школы инициаторами и организаторами профориентационной деятель-
ности являются студенты и преподаватели химического факультета. Исполь-
зуются следующие формы работы:

z  z выступления в школах с эффектным демонстрационным эксперимен-
том, познавательными сообщениями;

z  z ознакомительно-занимательные экскурсии на химический факультет;
z  z проведение занятий в формате объединения по интересам для младших 

школьников «Я исследую мир»;
z  z привлечение к участию при выполнении старшими школьниками при-

кладных проектов.
Подготовительный этап профориентационной работы для школьников 

5–6-х классов с участием преподавателей и студентов химического факульте-
та реализуется в рамках проведения:

z  z пропедевтических курсов «Удивительная химия» и «Экологическая химия»;
z  z образовательных встреч с научно-познавательными выступлениями 

участников проекта «Виртуозы химического эксперимента»;
z  z подготовки и участия с докладами в конференции химического факуль-

тета для школьников «Первый шаг к науке»;
z  z экскурсий в музеи, научные и учебные лаборатории химического фа-

культета;
z  z химических тематических вечеров и творческих выступлений студентов 

для школьников.
На установочном этапе для учащихся 7–11-х классов проводятся:

z  z занятия по различным направлениям в Школе юного химика;
z  z подготовка, консультация и руководство научно-исследовательской ра-

ботой школьников;
z  z конкурсы в формате «Что? Где? Когда?»;
z  z очно-заочные курсы «Абитуриент химического факультета»;
z  z подготовка школьников к олимпиадам по химии, конкурсам, турнирам;
z  z Дни открытых дверей факультета;
z  z экскурсии «Твой шаг в химическую профессию»;
z  z профориентационные видеоконференции (встречи с будущими работо-

дателями);
z  z методическое и консультационное сопровождение процесса подготовки 

к вступительной кампании в университет, для которых используются не толь-
ко очные встречи и беседы, но и интернет-площадки: социальные сети и сайт 
химического факультета БГУ;

z  z факультативные занятия в школах;
z  z экологическая конференция школьников «Раннее формирование экологи-

ческого образа жизни» в рамках Студенческого экологического конгресса StEC;
z  z привлечение школьников к участию в студенческих проектах БГУ (Эко-

стиль БГУ, Виртуозы науки БГУ, Shadow day BSU – Цень на дзень БДУ, Сту-
дент на неделю БГУ, Дни карьеры на химфаке и др.);
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z  z выполнение научно-исследовательских работ и проектов химического 
и междисциплинарного характера.

Работы школьников, выполненные на базе химического факультета, за-
служивают самых высоких оценок и наград не только на республиканских, но 
и на международных конкурсах и конференциях [6]. В последующем многие 
такие школьники поступают в БГУ и продолжают заниматься научно-иссле-
довательской деятельностью.

Необходимо отметить, что тесное взаимодействие высшей и средней шко-
лы позволяет повысить эффективность профориентационной работы [7, 8].

Профориентация играет важную роль не только на этапе выбора будущей 
профессии учащимися, но и в процессе обучения в учреждениях высшего об-
разования. 

Поступившие на химический факультет студенты становятся не только 
организаторами профориентационной работы со школьниками, но и сами 
активно вовлекаются в этап профессиональной подготовки, на котором в ходе 
формирования узкопрофессиональных и трансверсальных компетенций у обу-
чаемых происходят самоопределение в учебно-профессиональном поле и кри-
сталлизация профессиональной направленности. Здесь используются следу-
ющие формы профориентационной работы:

z  z решение ситуационных и контекстных задач проводится на практических 
и лабораторных занятиях преимущественно в рамках спецкурсов и курсов по 
выбору, но иногда используется и при изучении базовых курсов;

z  z проведение профессионально-ролевых игр на практических занятиях по 
химии и методике преподавания химии;

z  z построение профориентационного профиля студента, осуществляемое 
преподавателями факультета и заместителем декана по профориентационной 
работе химического факультета с привлечением Психологической службы БГУ 
на протяжении всего периода обучения студентов на химическом факультете. 
Фронтальный (общий для всех студентов) профиль отражается в плане проф
ориентационной работы, по желанию студентов также может быть разрабо-
тан их персональный профориентационный профиль;

z  z написание эссе «Работа моей мечты», осуществлямое студентами 2-го 
курса в рамках прохождения учебно-ознакомительной практики;

z  z интерактивные встречи с работодателями;
z  z экскурсии в научные лаборатории и на химические предприятия;
z  z стажировки в организациях-заказчиках кадров;
z  z учебно-ознакомительная практика (2-й курс), 
z  z производственная и преддипломная практика (выпускной курс);
z  z консультационное сопровождение трудоустройства на первое место ра-

боты по специальности;
z  z участие в создании видеороликов и рекламных буклетов о химическом 

факультете, его презентация школьникам и их родителям;
z  z работа в организациях-заказчиках кадров.
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Дополнительно для студентов направления «научно-педагогическая дея-
тельность» используются формы:

z  z студенческие методические семинары и взаимные консультации в фор-
мате «студенты – студентам»;

z  z образовательный курс «Виртуозы химического эксперимента»;
z  z курс по выбору «Профориентационная работа в средней и высшей школе».

Участниками профориентационного процесса на всех этапах работы со 
школьниками и студентами являются учителя. Для них также проводятся 
встречи с преподавателями факультета, консультации и совместные меро-
приятия. Особое внимание уделяется взаимодействию представителей химиче-
ского факультета с учителями химии. В системе профориентационной работы 
университета предусмотрен этап содействия их профессионализации и разви-
тию педагогического мастерства. 

Учителя химии проводят мастер-классы для студентов педагогической 
специализации, будущие учителя химии посещают открытые уроки и прохо-
дят практику с участием учителей, методистов, которые являются ментора-
ми-профессионалами. 

В свою очередь, для учителей химии преподаватели химического факуль-
тета публикуют методические статьи, создают методические рекомендации по 
работе с одаренными школьниками, проводят лекции, практические и лабо-
раторные занятия, консультации по вопросам организации научно-исследо-
вательской работы школьников, подготовке к олимпиадам, профориентаци-
онной работы учителя химии. 

Этап профессионального становления и самоопределения в профессии, разви-
тие педагогического мастерства и наставничества также важен и для препода-
вателей университета. Система профориентационной работы на данном этапе 
предлагает такие формы, как участие в научно-методических семинарах, на-
учно-практических конференциях, публикация методических статей, посвя-
щенных образовательному процессу в высшей школе, стажировки, курсы по-
вышения квалификации и переподготовки.

Многоуровневая профориентационная система уделяет внимание всем 
участникам профориентационного процесса, при этом наиболее значимой це-
левой аудиторией для химического факультета являются школьники как потен-
циальные химики и будущие преподаватели химии. Ключевую роль в работе 
с ними на протяжении многих лет играет, несомненно, Школа юного химика.

СТАНОВЛЕНИЕ ШКОЛЫ ЮНОГО ХИМИКА  
НА ХИМИЧЕСКОМ ФАКУЛЬТЕТЕ БГУ

Цель работы Школы юного химика – развитие творческой активности 
учащихся, формирование системы химических знаний и мотивации к изуче-
нию химии для дальнейшего поступления на химический факультет или дру-
гие учреждения образования с изучением химии. 
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Работа Школы юного химика направлена на решение следующих задач:
z  z ознакомление учащихся с предметной областью основных химических 

дисциплин;
z  z развитие у школьников навыков критического мышления и логики рас-

суждения, прогностических способностей, умения рационально подходить 
к решению проблемных ситуаций, четко и последовательно выражать свои 
мысли;

z  z формирование системы химических знаний, необходимых для успешно-
го обучения по специальности «Химия» и смежным специальностям;

z  z формирование опыта исследовательской деятельности и развитие само-
образовательных способностей;

z  z информирование учащихся и их родителей о специфике обучения на хи-
мическом факультете и перспективах последующего трудоустройства.

Идея проведения занятий со школьниками на базе химического факультета 
БГУ принадлежала заведующему кафедрой неорганической химии, будущему 
академику Вадиму Васильевичу Свиридову. В 1969 г. первые девятиклассники 
были приглашены в кружок «Юный химик», работу которого координировала 
кандидат химических наук, доцент Таисия Петровна Адамович. Помимо лек-
ционных и практических занятий по решению конкурсных задач внимание 
уделялось выполнению лабораторных работ. Школьники выполняли синтез 
неорганических веществ, осваивали методы очистки, качественного анализа 
и исследования свойств полученных веществ. 

В разные годы занятия в кружке «Юный химик» проводили преподаватели 
всех кафедр химического факультета, но основной преподавательский состав 
включал представителей кафедры неорганической химии. Важно отметить, что 
многолетний опыт этой кафедры в реализации обучающе-исследовательского 
принципа в образовательном процессе вуза успешно был использован и адап-
тирован к процессу преподавания химии для школьников [9–14]. 

В первые годы в кружке, позиционировавшемся как форма работы с ода-
ренной молодежью, занимались преимущественно участники олимпиадного 
движения, потом количество учащихся постепенно увеличивалось. Для зачис-
ления требовалось принести из школы рекомендацию, в которой подтверж-
дался высокий уровень школьных знаний по химии, участие в олимпиадах, 
конкурсах, конференциях для школьников. 

На протяжении нескольких десятилетий с середины 1980-х до конца 
2010- х гг. руководителем кружка «Юный химик» и основным преподавателем 
в нем был кандидат химических наук, доцент кафедры неорганической химии 
Николай Николаевич Горошко. Именно на этот период приходится расши-
рение целевой аудитории юных химиков, мотивируемой к изучению химии. 
В кружок начали приглашать учащихся не только старших, но и 7–8-х клас-
сов. Исключительными были случаи, когда приходили ученики средней шко-
лы, но и для них у Николая Николаевича всегда находились адаптированный 
эксперимент и несложные задачи. Со временем кружок стал школой «Юный 
химик», обучение в которой было рассчитано на трехлетний период [15]. 
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Первый год обучения был направлен на устранение пробелов в теорети-
ческих химических знаниях и развитие практических умений, необходимых 
школьникам при изучении химии. При этом уделялось внимание формиро-
ванию критического отношения к получаемой информации, приобретению 
навыка работы с литературой, а также умений решать задачи, осуществлять 
поиск причинно-следственных связей в изучаемом материале, выполнять экс-
периментальные работы с элементами исследования.

Программа второго года обучения предусматривала увеличение удельного 
объема времени, отводимого для лабораторных работ, повышение их сложно-
сти, степени самостоятельности выполнения и интерпретации результатов. Те-
оретический материал повторялся, но уже на более высоком уровне и допол-
нялся вопросами, связанными с актуальными тенденциями развития химии, 
рассмотрением химических производств и их влияния на окружающую среду. 
Наиболее подготовленные слушатели второго года обучения писали рефера-
тивные работы и привлекались к выполнению небольших эксперименталь-
ных исследовательских работ, проводимых, как правило, по тематикам науч-
ных исследований кафедр химического факультета.

Проведение научно-исследовательской работы являлось предпочтительной 
формой подготовки для слушателей заключительного третьего года обучения. 

В рассматриваемый период количество учащихся в школе «Юный химик» 
возросло до нескольких десятков человек, образовательный процесс носил 
преимущественно исследовательский характер. Важно отметить, что вокруг 
себя Николай Николаевич сплотил учеников самого разного уровня подготов-
ки, использовал индивидуальный подход, активные формы обучения и вза-
имного обучения школьников. Доброжелательность и отзывчивость педагога 
ценится всеми юными химиками, до сих пор они с удовольствием посещают 
его индивидуальные консультации, которые проходят в творческой созида-
тельной атмосфере.

Существенным достижением за последние годы является диверсификация 
направлений, по которым ведется преподавание в Школе юного химика. Ин-
терес к обучению в школе ежегодно проявляют более двухсот человек, каждый 
из которых, независимо от степени сформированности когнитивных компе-
тенций и усвоения химических знаний, может выбрать одно из существующих 
направлений и учиться на доступном для себя уровне. 

Наряду с преподавателями химического факультета к проведению занятий 
со школьниками традиционно привлекаются магистранты и аспиранты хими-
ческого факультета, в последние годы самое активное участие в работе Шко-
лы юного химика принимают также и студенты-химики. Это бывшие участни-
ки республиканских и международных олимпиад, выпускники Школы юного 
химика, студенты, занимающиеся научно-исследовательской работой, актив 
Студенческого совета по качеству образования химического факультета.

В Школе юного химика в настоящее время реализуется многоуровневая 
система работы со школьниками. 
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Подготовительный (пропедевтический) этап обучения осуществляется для 
учащихся 5–6-х классов. Для них проводятся курс «Удивительная химия», ори-
ентированный на изучение прикладных вопросов химии, использование хи-
мических знаний и опыта экспериментальной деятельности в повседневной 
жизни, и курс «Экологическая химия» для желающих познакомиться с осно-
вами экологической грамотности, принципами зеленой химии и принять уча-
стие в создании экологического проекта. 

Для учащихся 7–8-х классов предназначен курс «Введение в химию», ко-
торый ориентирован на систематическое изучение основных вопросов об-
щей химии и знакомство с составом, строением, свойствами и применением 
основных классов неорганических веществ. Этот курс является мотивацион-
ным и формирующим будущий контингент учащихся Школы юного химика 
следующего этапа. 

Основными для учащихся 9–11-х классов являются последовательно изу
чаемые курсы «Неорганическая химия» и «Органическая химия», уровень 
обучения на которых можно охарактеризовать как повышенный. Для тех, кто 
предпочитает решать конкурсные и олимпиадные задания, выходить дале-
ко за пределы школьной программы, предназначен курс «Химия: углублен-
ный уровень». Зачисление на занятия по этим курсам происходит на основе 
тестирования исходного уровня подготовки школьников, а также индивиду-
ального собеседования после прохождения так называемого «адаптацион-
ного периода» обучения в Школе юного химика. Если учащиеся не проходят 
начальный тест, то они могут посещать дополнительные консультационные 
занятия, на которых обсуждаются те вопросы, по которым у них возникли 
сложности. Для учащихся, которые не имеют возможности посещать заня-
тия школы очно, существует возможность обучения дистанционно в рамках 
курса «Химический интенсив».

Для всех учащихся основных курсов предусмотрено проведение химиче-
ского практикума, в рамках которого они осваивают методы синтеза и очист-
ки веществ, проводят распознание неорганических и органических веществ. 
Для учащихся углубленного уровня изучения химии предусмотрен практикум 
по аналитической химии, направленный на изучение методов качественного 
и количественного анализа веществ. Особое внимание на занятиях уделяется 
различным видам титриметрического анализа.

Современные тенденции развития образования, такие как открытость, по-
ликультурность, мобильность, цифровизация, вносят требования к модерни-
зации и расширению возможностей обучения в Школе юного химика. 

Уже начали работу пробные дистанционные курсы, которые позволи-
ли привлечь к сотрудничеству с химическим факультетом школьников, ко-
торые только удаленно могут изучать общую, неорганическую и органиче-
скую химию.

Ведется апробация дистанционных курсов для школьников по экологи-
ческой химии, исследовательского лабораторного практикума для школьной 
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лаборатории и практикума для домашнего эксперимента. В перспективе раз-
работка курса современной прикладной химии и совместно с географами меж-
предметного курса по основам геохимии, а также проведение дистанционных 
олимпиад по химии.

ПРОПЕДЕВТИЧЕСКИЙ ПОДХОД В ОБУЧЕНИИ ХИМИИ

Одним из важных подходов, формирующих устойчивую мотивацию к на-
укам, развитию образовательных компетенций, необходимых для эффектив-
ного обучения учебных дисциплин, является пропедевтика. Пропедевтика 
(от греч. propaideuo – предварительно обучаю) – введение в какую-либо нау
ку, предварительный вводный курс, систематически изложенный в сжатой 
и элементарной форме [16].

В широком смысле пропедевтикой обучения в вузе является весь школь-
ный период изучения химии. Однако начальную профориентацию на хими-
ческие профессии необходимо начинать еще до начала изучения учебной дис-
циплины в рамках школьной программы, т. е до 7-го класса. Важно обратить 
внимание на то, что познавательный интерес к химии, исследовательский 
стиль поведения характерен для детей младшего школьного возраста, следо-
вательно, можно рассматривать возможность проведения с ними профори-
ентационных экскурсий, разовых занятий, выполнение проектов, ориенти-
рованных на химию, а в 5–6-х классах можно переходить к систематической 
химической пропедевтике [17].

Приоритетное место в этой системе занимают, как говорилось в данной 
статье ранее, пропедевтические курсы для 5–6-х классов «Удивительная хи-
мия» и дополнительный к ним курс «Экологическая химия».

Школьники знакомятся с основами химии, формируют внутреннюю мо-
тивацию к получению химических знаний, получают опыт исследовательской 
деятельности, а также развивают личностные качества, способствующие даль-
нейшему успешному выбору и освоению химической профессии. 

Формы реализации пропедевтической работы весьма разнообразны, что 
позволяет учащимся освоить учебный материал и содержание учебного пред-
мета, проявляя творческую активность и самостоятельность. 

Пропедевтические курсы пользуются большой популярностью, посколь-
ку проводятся с обязательным использованием на каждом занятии как де-
монстрационного учительского, так и ученического эксперимента. По со-
гласованию с родителями, которые с удовольствием участвуют в подготовке 
и обсуждении пропедевтических занятий, возможно также выполнение до-
машнего химического эксперимента. Для этого выбираются безопасная мето-
дика и нетоксичные реактивы, эксперимент проводится обязательно в присут-
ствии взрослых, отвечающих за соблюдение всех норм безопасного поведения. 
Так, например, школьники с удовольствием исследуют индикаторные свой-
ства растений, создают краски на их основе, растят кристаллы из раствора по-
варенной соли, создают своими руками суспензии, эмульсии, аэрозоли. 
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Дополнительно со школьниками на занятиях проводится моделирование 
простейших молекул, конструирование несложных приборов и установок для 
выполнения эксперимента, также используются игровые формы работы: соз-
даются пазлы (подбери металл-кислотный остаток), кроссворды, составлен-
ные по изученным понятиям, решаются ребусы и другие головоломки. Юные 
химики создают рисунки, сказки, стихи и даже комиксы по изученной теме. 
Например, чтобы запомнить названия гомологического ряда алканов, из на-
чальных слогов названий насыщенных углеводородов было составлено сти-
хотворное мнемоническое правило:

Метафорой этой пропахли бутоны,
Пень на Гектаре, Гепард Оконный. 
Нонсенс Декламации – алканов популяция.

Пропедевтическими курсами по отношению к обучению в университете 
являются дистанционный курс «Химический интенсив» и очно-заочные за-
нятия «Абитуриент химического факультета». Первый курс направлен на си-
стематизацию школьного курса химии. Учащимся на интернет-площадке по-
следовательно выкладывается теоретический материал по изучаемой теме, 
затем школьники получают практическое задание, выполняют его и отправ-
ляют преподавателю. После проверки работы школьники получают инфор-
мацию, где были допущены ошибки, что необходимо еще раз повторить, что-
бы самостоятельно их исправить. Если снова задание решить не получается, 
то учащиеся получают подробный анализ хода решения задания и рекоменда-
ции, какие аналогичные задания необходимо решить, чтобы усвоить изучае-
мый раздел. Уделяется внимание нестандартным заданиям, требующим ухо-
да от алгоритмов, стереотипов и заданий, ориентированных на использование 
критического мышления, исследовательского, а также творческого подхода. 

Самым простым примером такого задания являются вопросы: «Какие хи-
мические концепции, теории, правила не имеют исключений?», «Какова фор-
мула органического вещества с молярной массой 24 г/моль?», «Какое вещество 
в лаборатории можно использовать для утилизации пролитых на стол и кис-
лот, и щелочей?».

К более сложным заданиям можно отнести: «Предположите, какое веще-
ство подвергалось гидролизу, если в продуктах одновременно обнаружены 
уксусный альдегид и уксусная кислота (или оксалат калия совместно с фено-
лятом калия)», «Приведите примеры гидролиза бинарных неорганических со-
единений, сопровождающегося изменением степени окисления элементов», 
«Придумайте вопрос, на который можно получить следующий однозначный 
ответ: «только кремниевая кислота», «все кислоты (соли, основания)», «толь-
ко при нагревании».

Учащиеся очень любят отвечать на вопросы «с подвохом»: «Какой газ са-
мый легкий?», а после ответа «водород» на следующий: «А какое твердое ве-
щество самое легкое?».
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Немногие школьники замечают, что иногда вопрос задаются так, чтобы оце-
нить их внимательность, например, вопрос «Сколько воды необходимо прилить 
к 1 литру одномолярной серной кислоты, чтобы получить децимолярную сер-
ную кислоту?» направлен не на проверку умения проводить расчеты, а на знание 
правил разбавления кислот и недопустимость предложенного порядка сливания.

Пропедевтикой к осознанному выбору будущего места трудоустройства яв-
ляется также систематическая работа по формированию готовности к труду, 
к самообразованию студентов и школьников. Для этого им предоставляется 
возможность познакомиться с особенностями работы химиков в различных 
по виду деятельности организациях и на предприятиях не только в Республи-
ке Беларусь, но и за рубежом. 

Помимо учебно-ознакомительной, производственной и преддипломной 
практики студенты принимают участие в однодневных стажировках и интер
активных экскурсиях в формате Shadow day. Такая возможность недавно по-
явилась и у слушателей Школы юного химика. 

Наблюдение в течение рабочего дня за тем, что делают и как выполняют 
свои должностные обязанности химики, позволяет сложить личное впечатле-
ние о будущем месте работы, задать в конце стажировки сотруднику, с которым 
проведен такой Shadow day, вопросы, конкретизирующие специфику деятель-
ности химика, и сделать осознанный выбор места будущего трудоустройства. 
Такой формат позволяет увидеть профессию химика во всем ее многообра-
зии. Это могут быть ученые, химики-инженеры, химики-технологи, учителя, 
преподаватели, сотрудники химической лаборатории, химики-программисты 
или тестировщики химического программного продукта и даже менеджеры по 
продажам химического оборудования, посуды, реактивов или лекарственных 
средств, а также химики-руководители различных подразделений.

Удаленный формат Shadow day позволяет в цифровом формате прямого 
эфира (стрима) «посетить» рабочие места в организации, куда попасть очно не 
представляется возможным, например, в силу повышенных требований к сте-
рильности в помещении, удаленности от места учебы, эпидемиологической 
обстановки или необходимости длительного получения допуска медицинско-
го или юридического характера. 

Дистанционный формат наряду с очным используется на химическом фа-
культете при проведении Дней карьеры, которые могут посещать не только 
студенты химического факультета, но и школьники. 

К проведению профориентационной работы со школьниками активно 
привлекаются студенты, обучающиеся по специальности «Химия: научно-пе-
дагогическая деятельность» [18].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Многолетний опыт реализации профориентационной деятельности на 
химическом факультете БГУ позволил сформировать эффективную систему 
работы со школьниками, студентами, представителями учреждений образо-
вания, институтов развития образования и повышения квалификации, ор-



Школа юного химика в системе профориентационной работы университета:  
пропедевтический подход

211

ганизаций-заказчиков кадров. Данной системе свойственны вариативность, 
адаптивность, рефлексивность и динамичность.

Формы профориентационной работы, используемые на химическом фа-
культете БГУ, носят интерактивный характер, что способствует професси-
ональному самоопределению и осознанному выбору направления будущей 
трудовой деятельности, профессиональному развитию и становлению всех 
участников профориентационного процесса. Важным условием успешной ре-
ализации системы профориентационной работы современного университета 
является использование пропедевтического подхода в ее функционировании. 

Существующая система профориентационной работы химического фа-
культета показала свою эффективность как в работе с абитуриентами, так и со 
студентами, что нашло отражение в следующем:

z  z  интерес к химической профессии и желание поступать на химический 
факультет ежегодно проявляет несколько сотен школьников;

z  z  в ходе анкетирования первокурсников практически все отмечают, что 
посещали профориентационные мероприятия химического факультета или 
являлись учащимися Школы юного химика;

z  z  количество вакансий для молодых специалистов на рынке химического 
труда в последние годы стало существенно превышать количество студентов 
выпускного курса химического факультета;

z  z  однодневные стажировки в формате Shadow day и профконсультирова-
ние накануне прохождения практики повысили степень удовлетворенности 
выпускников факультета выбранным местом трудовой деятельности. 

Расширение и диверсификация профориентационных услуг, интеграция 
функционирующих образовательных офлайн- и онлайн-платформ, предостав-
ление возможности для самостоятельного выбора учащимися и обеспечение 
им условий для творческого саморазвития, включение в профориентацион-
ную деятельность большого количества специалистов (педагогов, психоло-
гов, родителей, работодателей и др.) позволило сформировать профориен-
тационную экосистему, которая постоянно обновляется и оптимизируется: 
внедряются новые формы и средства работы, уделяется внимание професси-
ям, смежным с химическими. Такая экосистема обеспечивает непрерывность 
профориентационного самоопределения и становления обучающихся и явля-
ется неотъемлемым элементом образовательного и воспитательного процесса 
современного университета. 
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УДК 546+544.7+535.37
Артемьев М. В. Наноинженерия двумерных коллоидных полупроводниковых нано-

кристаллов халькогенидов металлов // Свиридовские чтения : сб. ст. Минск, 2021. 
Вып. 17. С. 9–32.

Полупроводниковые квантовые нанопластины, синтезируемые методами колло-
идной химии, обладают уникальными оптическими свойствами, которыми можно 
управлять посредством контроля их химического состава, дискретной толщины и по-
верхностного лигандного монослоя. Замена поверхностного монослоя карбоновых 
кислот на алифатические тиолы позволяет влиять на степень искажения кристалли-
ческой решетки нанопластин и положение их энергетических уровней. Формирование 
плотноупакованного монослоя алифатических лигандов приводит к самоорганизации 
коллоидных нанопластин в слоистые агрегаты. Латеральное упорядочение нанопла-
стин на плоских субстратах позволяет получать пространственно-направленное излу-
чение. Формирование нанопластин с экзотической морфологией типа «ядро–крылья» 
демонстрирует эффект фотонной антенны для гетеронаноструктур I типа и появле-
ние непрямых оптических переходов с большими стоксовыми сдвигами для структур 
II типа. Изменение условий осаждения второй субфазы может приводить к формиро-
ванию вместо гетероструктур типа «ядро–оболочка» и «ядро–крылья» более экзоти-
ческих структур типа «ядро–отростки» с эффектом фотонной антенны.

Библиогр. 20 назв., ил. 15.

Artemyev M. V. Nanoengineering of two-dimensional metal chalcogenide colloidal semicon-
ductor nanocrystals // Sviridov Readings. Minsk, 2021. Iss. 17. P. 9–32.

Semiconductor quantum nanoplates synthesized by colloidal chemistry methods possess 
unique optical properties that can be controlled by varying their chemical composition, discrete 
thickness, and surface ligand monolayer. Replacing surface carboxylic acids with aliphatic thiols 
makes it possible to affect the distortion of the crystal lattice of nanoplates and the position of 
their energy levels. The formation of a close-packed monolayer of aliphatic ligands leads to self-
organization of colloidal nanoplates into layered aggregates. Lateral ordering of nanoplates on flat 
substrates makes it possible to generate spatially directed radiation. The formation of nanoplates 
with exotic morphology of the “core–wing” type demonstrates the effect of a photonic antenna 
for type I heteronanostructures and the appearance ofindirect optical transitions with large 
Stokes shifts for type II structures. Changing the deposition conditions of the second subphase 
can lead to the formation of more exotic structures of the “core–legs” type with the effect of a 
photonic antenna instead of “core–shell” and “core–wings” heterostructures.

УДК 541.138
Боковец А. С., Анискевич Е. Н., Рагойша Г. А., Цынцару Н., Цесиулис Х., 

Стрельцов Е. А. Электрохимия материалов (Bi2)m(Bi2Te3)n со сверхрешеточной структу-
рой // Свиридовские чтения : сб. ст. Минск, 2021. Вып. 17. С. 33–46.

Электрохимия предоставляет эффективный способ формирования адатомных сло-
ев металлов на халькогенидах металлов при потенциале, большем равновесного по-
тенциала E(Men+/Me). Слоистая структура кристаллов халькогенида в случае теллу-
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рида висмута дает дополнительную возможность объединения двух адатомных слоев 
висмута в бислой, внедряемый в ходе электроосаждения теллурида висмута по плоско-
стям Ван-дер-Ваальса слоистой структуры. В статье рассмотрен разработанный с уче-
том этой возможности метод импульсного электросинтеза сверхрешеточных структур 
(Bi2)m(Bi2Te3)n, перспективных в качестве основы новых термоэлектрических матери-
алов. Показаны также процессы электрохимического модифицирования этих сверх-
решеточных материалов с использованием селективного анодного окисления в них 
бислоев висмута. С. 33–46.

Библиогр. 36 назв., ил. 8.

Bakavets A. S., Aniskevich Y. M., Ragoisha G. A., Tsyntsaru N., Cesiulis H., Streltsov E. A. 
Electrochemistry of (Bi2)m(Bi2Te3)n materials with superlattice structure // Sviridov Readings. 
Minsk, 2021. Iss. 17. P. 33–46.

Electrochemistry provides an efficient method of metal adlayer electrochemical deposition 
onto metal chalcogenide above the reversible potential E(Men+/Me). The layered structure of 
 chalcogenide crystalsin the case of bismuth telluride provides the additional opportunity  
of joining the two bismuth adlayers in a bilayer which is introduced in van der Waals planes of  
bismuth telluride crystal structure during electrodeposition. The paper presents the results 
of experimental implementation of this opportunity in the method of pulsed electrodeposition 
of (Bi2)m(Bi2Te3)n superlattices which are attractive as a starting material in new thermoelectric 
materials design. Also, prospects of electrochemical modification of such superlattices are 
discussed based on results of selective anodic oxidation of bismuth bilayers in the superlattices.

УДК 546.261; 669.018.4; 541.183
Оводок Е. А., Ивановская М. И., Позняк С. К., Азарко И. И., Мичусик М., Аниске-

вич А. Н. Получение MAX-фазы Ti3AlC2 в вакууме, ее структурная характеризация и фор-
мирование из нее пленок Ti3C2Tx (MXene) // Свиридовские чтения : сб. ст. Минск, 2021. 
Вып. 17. С. 47–64.

Исследовано влияние температуры и длительности прогрева прекурсоров на фор-
мирование фазы Ti3AlC2 (MAX-фаза) в вакууме. Установлено, что в вакууме опти-
мальной температурой синтеза с минимальным количеством примесных фаз является 
1300 °С (0,5 ч). Фазовый состав, структура и состояние поверхности исследованы ме-
тодами РФА, СЭМ, РФЭС, ЭПР, КР и ИК-спектроскопии. Выявлено, что в структу-
ре Ti3AlC2 формируются углеродные вакансии и на поверхности кристаллитов Ti3AlC2 
присутствуют атомы Ti, C, Al в окисленном состоянии. 2D-частицы Ti3C2Tx (MXene) 
получены из синтезированной MAX-фазы Ti3AlC2. Показано, что из коллоидного рас-
твора Ti3C2Tx возможно формирование тонких пленок, характеризующихся высокой 
удельной электропроводностью (0,3 МСм/м).

Библиогр. 27 назв., ил. 9, табл. 5.

Ovodok E. A., Ivanovskaya M. I., Poznyak S. K., Azarko I. I., Micusik. M., Aniskevich A. N. 
Synthesis of Max-phase Ti3AlC2 under vacuum, its structural characterization and formation of 
Ti3C2Tx films (MXene) // Sviridov Readings. Minsk, 2021. Iss. 17. P. 47–64.

The effect of temperature and time of heating on the formation of Ti3AlC2 phase (MAX 
phase) under vacuum has been studied. It was found that the optimum synthesis temperature 
of Ti3AlC2 under vacuum was 1300 °C (0.5 h). The MAX phase with a minimum amount of 
impurities was obtained under such conditions. The phase composition, structure and state of 
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the surface were studied by XRD, SEM, XPS, EPR, Raman and IR spectroscopy. It was found 
that carbon vacancies are formed in the Ti3AlC2 structure and Ti, C, Al atoms are present in 
oxidized state on the surface of Ti3AlC2 crystallites. 2D Ti3C2Tx particles were prepared from 
the synthesized MAX phase. Thin films were prepared from the Ti3C2Tx colloidal solution. 
The thin films were characterized by high electrical conductivity (0.3 MS/m).

УДК 54.03; 54.16
Оводок Е. А., Ивановская М. И., Позняк С. К., Мальтанова А. М., Гаевская Т. В., Ку-

рило В. С. Эпоксидные композиты, наполненные углеродными нанотрубками и графеном // 
Свиридовские чтения : сб. ст. Минск, 2021. Вып. 17. С. 65–74.

Приготовлены эпоксидные композиты с равномерным распределением много-
стенных углеродных нанотрубок и частиц графена. Распределение добавок в полимер-
ной матрице исследовано методом оптической микроскопии. Изучены электрические 
и механические свойства композитов, их эффективность экранирования электромаг-
нитного излучения в радиодиапазоне. Введение углеродных нанотрубок до 2 масс. % 
в эпоксидную матрицу приводит к возрастанию удельной электропроводности эпок-
сидных композитов до 4 См/м и повышению эффективности экранирования электро-
магнитного излучения до 14 дБ (9,25 ГГц). Перколяционный порог для эпоксидного 
композита, наполненного углеродными нанотрубками, составляет 0,013 масс. %. Вве-
дение частиц графена в эпоксидную матрицу незначительно влияет на электропровод-
ность и механические свойства композитов. Добавление частиц графена к композитам, 
содержащим углеродные нанотрубки, повышает их эффективность экранирования 
электромагнитного излучения, не оказывая значительного влияния на прочность.

Библиогр. 17 назв., ил. 6.

Ovodok E. A., Ivanovskaya M. I., Poznyak S. K., Maltanova A. M., Gaevskaya T. V., 
Kurilo V. S. Epoxy composites filled with carbon nanotubes and graphene // Sviridov Readings. 
Minsk, 2021. Iss. 17. P. 65–74.

Epoxy composites with a uniform distribution of multi-wall carbon nanotubes and 
graphene particles have been prepared. The distribution of the additives in the polymer matrix 
was studied by optical microscopy. The electrical and mechanical properties of the composites, 
the efficiency of shielding electromagnetic radiation in the radio range have been investigated. 
The introduction of 2 wt. % of carbon nanotubes into the composites led to an increase in the 
electrical conductivity of epoxy composites up to 4 S/m and an increase in the efficiency of 
shielding electromagnetic radiation up to 14 dB (9.25 GHz). The percolation threshold for the 
epoxy composites filled with carbon nanotubes was 0.013 wt. %. The introduction of graphene 
particles into the composites did not significantly affect the conductivity and mechanical 
properties of the composites. The addition of graphene particles to composites containing 
carbon nanotubes increased the efficiency of electromagnetic radiation shielding but did not 
significantly affect the tensile strength.

УДК 541.148
Садовская Л. Ю., Щербакова В. Б., Свиридова Т. В., Свиридов Д. В. Новый тип 

наноконтейнерных систем с внешним управлением: фотоуправляемые нанокапсулы на 
основе сольвотермически выращенных интеркалированных оксидов  // Свиридовские 
чтения : сб. ст. Минск, 2021. Вып. 17. С. 75–80.

Предложен новый тип фотоуправляемой контейнерной структуры, построенной 
по схеме «ядро–оболочка» и представляющей собой частицы слоистого триоксида 
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молибдена, интеркалированного 2-аминотриазолом (2АТ), на поверхность которых 
нанесены наночастицы фотоактивного TiO2. Показано, что в условиях УФ-облучения 
наблюдается выделение интеркалированного 2АТ с высокой антисептической 
активностью, обусловленное локальным изменением рН при протекании 
фотокаталитической реакции на поверхности диоксида титана. Это открывает 
возможность создания широкого круга фотоуправляемых биоцидных систем. 

Библиогр. 14 назв., ил. 3.

Sadovskaya L. Yu., Shcherbakova V. B., Sviridova T. V., Sviridov D. V. Externally controlled 
nanocontainer systems of novel type: photocontrolled nanocapsules based on solvothermally 
derived intercalated oxides // Sviridov Readings. Minsk, 2021. Iss. 17. P. 75–80.

A novel type of photocontrollable nanocontainer system with core–shell structure based on 
the particles of layered molybdenum oxide intercalated with 2-aminotriazole (2AT) modified 
with nanophase of photoactive titania has been proposed. It is shown that under UV irradiation 
the release of the intercalated 2AT with high antiseptic activity occurs that is the result of the 
changes in local pH values accompanying the photocatalytic reactions at the titania particles. 
These nanocontainers open new avenues in the development of photocontrollable biocide 
systems of different type.

УДК 541.64:547.796.1
Григорьев Ю. В. Развитие химии тетразолсодержащих полимеров в НИИ ФХП БГУ // 

Свиридовские чтения : сб. ст. Минск, 2021. Вып. 17. С. 83–97.
Обобщены результаты исследований, проведенных в НИИ ФХП БГУ в области 

химии тетразолсодержащих полимеров за последние 10 лет. Разработаны методы син-
теза поли-5-винилтетразолатов Cu(II), Ni(II) и Pd(II), которые имеют универсальный 
характер и могут быть использованы для получения широкого круга металлсодержа-
щих солей поли-5-винилтетразола. Результаты изучения процессов термического раз-
ложения поли-5-винилтетразолатов меди, никеля и палладия позволили предложить 
новый метод получения гетерогенных нанодисперсных металлсодержащих катализа-
торов, перспективных для органического синтеза. Установлена их высокая эффектив-
ность в реакциях получения замещенных 1,2,3-триазолов, 1,4-диарилбута-1,3-диинов, 
диарилов и ариламинов. Показана возможность использования тетразолсодержащих 
полимеров для сорбции, в том числе селективной, ионов многовалентных металлов 
из водных растворов.

Библиогр. 37 назв., ил. 11.

Grigoriev Yu. V. Development of tetrazol-based polymers chemistry in the Research 
Institute for Physical Chemical Problems of the BSU / Sviridov Readings. Minsk, 2021. Iss. 17.  
P. 83–97.

The review summarizes the results of research carried out in the Research Institute for 
Physical Chemical Problems of the Belarusian State University in the field of the chemistry 
of tetrazole-containing polymers over the past 10 years. Methods for the synthesis of Cu(II), 
Ni(II) and Pd(II) poly-5-vinyltetrazolates have been developed. These methods have a general 
character and can be used for synthesis of a wide range of metal salts of poly-5-vinyltetrazole. 
The results of studying the processes of copper, nickel and palladium poly-5-vinyltetrazolates 
thermal decomposition allowed us to propose a new method for preparation of heterogeneous 
nanodispersed metal-containing catalysts, which are promising for the use in organic synthesis. 
High efficiency of these catalysts was found in the reactions of formation of substituted 
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1,2,3-triazoles, 1,4-diarylbuta-1,3-diines, diaryls and arylamines. The possibility of using 
tetrazole-containing polymers for sorption, including selective sorption, of multivalent metal 
ions from aqueous solutions has been shown.

УДК 543.554.2
Егоров В. В., Семенов А. В., Окаев Е. Б. H+-селективные электроды на основе ионо-

форов аминного характера: теория функционирования и априорная оценка пределов об-
наружения // Свиридовские чтения : сб. ст. Минск, 2021. Вып. 17. С. 98–118.

Приведен критический анализ известных теорий функционирования Н+-
селективных электродов (Н+-СЭ) на основе нейтральных переносчиков аминного 
характера. Показано, что существующие теории, верно отражая влияние ключевых 
факторов – основности ионофора, а также липофильности и концентрации ионов 
фонового электролита – на пределы функционирования Н+-СЭ, не обладают реаль-
ной прогностической способностью, поскольку оперируют экспериментально недо-
ступными величинами стандартных химических потенциалов отдельных ионов в фазах 
мембраны и раствора. Кроме того, известные теории прогнозируют наличие суще-
ственной зависимости верхнего предела обнаружения от концентрации ионообмен-
ника и ионофора, которая в реальности отсутствует. Предложено описание верхнего 
и нижнего пределов обнаружения Н+-СЭ такого типа в терминах потенциометриче-
ских коэффициентов селективности относительно анионов и катионов солевого фона. 
Эти величины экспериментально легко определяются и могут быть использованы для 
оценки пределов функционирования Н+-СЭ с мембранами произвольного состава.

Библиогр. 38 назв., ил. 1, табл. 7.

Egorov V. V., Siamionau A. V., Akayeu Ya. B. H+-selective electrodes based on ionophores 
of amine type: the functioning theory and a priori detection of estimation limits // Sviridov 
Readings. Minsk, 2021. Iss. 17. P. 98–118.

The critical analysis of the known theories which describe the functioning of H+-selective 
electrodes (H+-SEs) based on amine-type neutral carriers is given. It is shown that the existing 
theories correctly account for the influence of key factors, such as the basicity of the ionophore, 
the lipophilicity and concentration of the ions of background electrolyte, on the response range 
of H+-SEs, but they do not have real prognostic ability, since they operate with experimentally 
inaccessible values of standard chemical potentials of individual ions in the membrane and 
solution phases. In addition, the known theories predict the existence of a significant upper 
detection limit dependence on the ion exchanger and ionophore concentration that is actually 
absent. A description of the upper and lower detection limits of such H+-SEs in terms of 
potentiometric selectivity coefficients with respect to anions and cations in the background 
electrolyte is proposed. These magnitudes are easily determined experimentally and can be 
used to estimate the functioning limits of H+-SEs with membranes of arbitrary composition.

УДК 541.49:[547.565.2+547.564.4]:[54.04+54.05+54.06]
Логинова Н. В., Ксендзова Г. А., Осипович Н. П., Ковальчук-Рабчинская Т. В., Фале-

тров Я. В., Гвоздев М. Ю., Желдакова Р. А. Металлокомплексы функционализированных 
фенольных производных: новые антимикобактериальные и антикандидозные агенты // 
Свиридовские чтения: сб. ст. Минск, 2021. Вып. 17. С. 119–138.

Синтезированы редокс-активные комплексы функционализированных феноль-
ных производных с ионами Cu(II), Zn(II), Co(II), Ni(II), Fe(II), Mn(II) и определен 
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уровень их антимикобактериальной (в отношении Mycobacterium smegmatis) и проти-
вогрибковой (в отношении Candida spp.) активности в сравнении с некоторыми стан-
дартными антибиотиками (тетрациклин, стрептомицин, хлорамфеникол, нистатин, 
амфотерицин В, тербинафин). Восстановительные свойства лигандов и их металло-
комплексов изучали методом циклической вольтамперометрии. Биоцидный эффект 
хит-соединений (MIC = 0,003 ÷ 0,012 мкмоль ∙ мл–1), сравнимый с таковыми для стан-
дартных антибиотиков, обеспечивался путем структурного модифицирования орга-
нических лигандов и комплексообразования с металлами, что целенаправленно изме-
няет гидрофильно-липофильный баланс и редокс-свойства фенольных производных. 
Широкий спектр биологической активности и восстановительная способность обе-
спечивают основу для поиска путей создания новых агентов против оппортунистиче-
ских инфекций в рамках рассматриваемого класса соединений.

Библиограф. 33 назв., ил. 6, табл. 4.

Loginova N. V., Ksendzova G. A., Osipovich N. P., Kovalchuk-Rabchinskaya T. V., 
Faletrov Y. V., Gvozdev M. Y., Zheldakova R. A. Metal Complexes with Functionalized Phenolic 
Derivatives: Novel Antimycobacterial and Anticandidal Agents // Sviridov Readings. Minsk, 
2021. Iss. 17. P. 119–138.

Redox-active complexes of functionalized phenolic derivatives with Cu(II), Zn(II), 
Co(II), Ni(II), Fe(II) and Mn(II) ions have been synthesized and the level of their 
antimycobacterial (against Mycobacterium smegmatis) and antifungal (against Candida 
spp.) activity as compared to some standard antibiotics (tetracycline, streptomycin, 
chloramphenicol, nystatin, amphotericin B, terbinafine) have been estimated. The reductive 
properties of the ligands and their metal complexes were examined by cyclic voltammetry. 
The biocidal effect of the hit-compounds (MIC = 0.003 ÷ 0.012 µmol ∙ ml– 1) comparable to 
those of standard antibiotics was achieved by structural modification of the organic ligands 
and metal complexation which purposefully changed the hydrophilic-lipophilic balance and 
redox properties of phenolic derivatives. A broad spectrum of biological and redox activities 
provides a basis for searching new anti-opportunistic infection agents in the framework of the 
class of compounds under consideration. 

УДК 577.152.133:152.123 + 579.222.4:577.175.53
Фалетров Я. В., Хорецкий М. С., Панада Я. В., Шкуматов В. М. Флуоресцирующие 

производные стероидов и липофильные красители для исследования свойств белков и кле-
ток // Свиридовские чтения : сб. ст. Минск, 2021. Вып. 17. С. 139–154.

Проведен анализ научной литературы за последние 15 лет, включающий собствен-
ные исследования авторов, об использовании флуоресцирующих производных стеро-
идов и липофильных нестероидных красителей для изучения биохимических свойств 
клеток и отдельных белков, обусловленных взаимодействием со стероидами. В свя-
зи с огромным химическим разнообразием флуорофоров молекул в обзоре рассмо-
трены лишь производные 7-нитробензоксадиазола (NBD), бордифтордипирометена 
(BODIPY) и индола. Продемонстрирован подход авторов к выбору направления ис-
пользования ряда коммерчески доступных и оригинальных флуоресцентных соеди-
нений, широко применяющихся для исследования белков и клеток млекопитающих 
в целях изучения микроорганизмов.

Библиогр. 55 назв., ил. 4, табл. 4.
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Faletrov Y. V., Horetski M. S., Panada J. V., Shkumatov V. M. Fluorescent steroid deriv-
atives and lipophilic dyes for studying the properties of proteins and cells // Sviridov Readings. 
Minsk, 2021. Iss. 17. P. 139–154.

The analysis of scientific literature over the last 15 years has been carried out including 
the authors publications about using fluorescent steroid derivatives and lipophilic non-
steroidal dyes for investigation of biochemical properties of cells and some proteins related to 
interactions with steroids. Due to huge variability of fluorescent molecules only the derivatives 
of 7-nitrobenzoxadiazole (NBD), difluoro-boron-dipyrromethene (BODIPY) and indole 
are considered in the review. The authors’ approach to choosing the direction of the usage 
of commercially-available and original fluorescent compounds, which are widely applied 
for testing mammalian cells and proteins, for purposes of the research of microorganism is 
demonstrated.

УДК 577.112.34+577.334+544.431.15
Юркова И. Л. Свободнорадикальная фрагментация глицерофосфолипидов: роль 

дипептидов в регулировании процесса // Свиридовские чтения: сб. ст. Минск, 2021. 
Вып. 17. С. 155–170.

Изучено влияние гистидин- и цистеинсодержащих дипептидов и входящих в их 
состав аминокислот на протекание Fe2+(Сu2+)-опосредованной фрагментации гидрок-
силсодержащих глицерофосфолипидов и соединений, включающих их структурные 
фрагменты. Данный процесс реализуется в полярной части глицерофосфолипидов 
через стадию образования углеродцентрированных радикалов H2C(OR1)–C˙(OH)–
H2C–OP(O)О2R2

–, которые распадаются с разрывом фосфоэфирной связи и элими-
нированием фосфатидной кислоты, вторичного мессенджера в биосистемах. Дей-
ствие дипептидов на фрагментацию в зависимости от условий инициирования может 
быть нейтральным, про- или антиоксидантным. Из всех исследованных дипептидов 
β-аланил-L-гистидин и γ-L-глутамил-L-цистеин являются наиболее универсальны-
ми в антиоксидантном действии. Полученные результаты важны для понимания мо-
лекулярных механизмов действия биологически активных дипептидов в регуляции 
свободнорадикальных процессов в бислойной мембране.

Библиогр. 63 назв., ил. 5.

Yurkova I. L. Free radical fragmentation of glycerophospholipids: the role of dipeptides in 
the regulation of the process // Sviridov Readings. Minsk, 2021. Iss. 17. P. 155–170.

The effect of histidine and cysteine containing dipeptides and their constituent amino 
acids on Fe2+(Сu2+) mediated fragmentation of hydroxyl containing glycerophospholipids 
and compounds including their structural fragments was studied. This process is realized 
in the polar part of glycerophospholipids through the stage of formation of carbon centered 
H2C(OR1)–C˙(OH)–H2C–OP(O)О2R2

– radicals; they decompose with the rupture of the 
phosphoester bond and the elimination of phosphatidic acid, which is a secondary messenger in 
biosystems. The effect of dipeptides on the fragmentation, depending on initiation conditions, 
can be neutral, pro- or antioxidant. Of all the studied dipeptides, β-alanyl-L-histidine and 
γ-L-glutamyl-L-cysteine are the most versatile in the antioxidant action. The results obtained 
are important for understanding the molecular mechanisms of action of biologically active 
dipeptides in the regulation of free radical processes in the bilayer membrane.
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УДК 378:372.854
Василевская Е. И., Свиридов Д. В. Научно-методическая работа на кафедре 

неорганической химии БГУ: традиции и инновации // Свиридовские чтения : сб. ст. 
Минск, 2021. Вып. 17. С. 173–184.

Рассмотрены основные направления методической работы, выполняемой на ка-
федре неорганической химии химического факультета Белорусского государствен-
ного университета со дня ее основания в 1921 г. Показана преемственность реализуе-
мых подходов к отбору содержания образования и методики преподавания дисциплин 
химического цикла. Отмечены такие тенденции в организации учебного процесса на 
кафедре, как реализация инновационных методов и информационно-коммуникаци-
онных технологий в учебном процессе, усиление прикладного и практико-ориентиро-
ванного характера обучения с учетом запросов работодателей, повышение роли учеб-
но-исследовательской и научно-исследовательской работы.

Библиогр. 44 назв.

Vasilevskaya E. I., Sviridov D. V. Scientific and methodical work at the Department of 
Inorganic Chemisty: Traditions and Innovations // Sviridov Readings. Minsk, 2021. Iss. 17.  
P. 173–184.

Тhe main directions of methodological work carried out at the Department of Inorganic 
Chemistry of the Faculty of Chemistry of the Belarusian State University since its foundation 
in 1921 are considered. The continuity of the implemented approaches to the selection of 
the content of education and methods of teaching the disciplines of the chemical cycle is 
shown. Such trends in the organization of the educational process at the department as the 
implementation of innovative methods and information and communication technologies 
in the educational process, the strengthening of the applied and practice-oriented nature of 
training taking into account the requests of employers, the rising of the role of educational 
research and research work are noted.

УДК 001.92:378.147
Мычко Д. И., Свиридов Д. В. Педагогическая система формирования методологиче-

ской культуры на кафедре неорганической химии БГУ // Свиридовские чтения : сб. ст. 
Минск, 2021. Вып. 17. С. 185–199.

Рассмотрена история разработки педагогической системы формирования мето-
дологической культуры у преподавателей и студентов-химиков на кафедре неоргани-
ческой химии БГУ. Исторически сложились следующие составляющие педагогиче-
ской системы формирования методологической культуры обучающих и обучаемых: 
методологический семинар для преподавателей и научных сотрудников химическо-
го факультета; международная конференция по химии и химическому образованию, 
которая получила название «Свиридовские чтения»; исследовательский лаборатор-
ный практикум по неорганической химии; учебно-методический комплекс по курсу 
«Методология химии»; система методического обеспечения развития школьного хи-
мического образования на основе исследовательского метода обучения; функциони-
рование научно-методического журнала «Хiмiя: праблемы выкладання» (в настоящее 
время «Бiялогiя i хiмiя»).

Библиогр. 41 назв., ил. 2.
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Michko D. I., Sviridov D. V. Pedagogical system for the formation of methodological culture 
at the Department of Inorganic Chemistry BSU // Sviridov Readings. Minsk, 2021. Iss. 17. 
P. 185–199.

The article deals with the history of the pedagogical system development at the Department 
of Inorganic Chemistry of the BSU in order to form methodological culture among teachers 
and students. Historically, the components of the pedagogical system designed to form the 
methodological culture of teachers and students have been developed, such as methodological 
seminar for lecturers and researchers of the Chemical Faculty and international conference on 
chemistry and chemical education called “Sviridov Readings”; research laboratory workshop 
on Inorganic chemistry; educational and methodological complex for “Methodology of 
chemistry” academic discipline; the system of methodological support for the development 
of school chemical education based on the research method of teaching; operation of the 
scientific and methodological journal “Chemistry: problems of teaching” (currently “Biology 
and Chemistry”).

УДК 371+378.1
Цобкало Ж. А. Школа юного химика в системе профориентационной работы универси-

тета:  пропедевтический подход // Свиридовские чтения : сб. ст. Минск, 2021. Вып. 17. 
С. 200–213.

Рассмотрены современные проблемы профориентации школьников и студентов 
на химическом факультете БГУ. Представлены основные этапы, формы реализации 
и участники системы профориентационной работы современного университета. Осо-
бое внимание уделено Школе юного химика и новым формам профориентационной 
работы: пропедевтическим курсам, участию школьников в студенческих воспитатель-
ных мероприятиях, однодневным стажировкам для студентов в формате Shadow day 
и др. Показана роль пропедевтического подхода в обучения химии, предложены воз-
можные направления совершенствования системы профориентационной работы на 
химическом факультете.

Библиогр. 18 назв.

Tsabkala Zh. А. School of Young Chemist in the system of vocational guidance of the 
University: propaedeutic approach // Sviridov Readings. Minsk, 2021. Iss. 17. P. 200–213.

Modern problems of vocational guidance for schoolchildren and students at the Chemical 
Faculty of BSU are considered in the article. The main stages, forms of implementation and 
the participants of the modern university’s professional orientation work system are presented. 
Special attention is paid to the School of Young Chemist and new forms of career guidance 
which are propaedeutic courses, participation of schoolchildren in student educational 
activities, one-day internships for students in the Shadow day format, etc. The role of the 
propaedeutic approach in chemistry teaching is shown, possible directions for improving the 
system of vocational guidance work at the Chemical Faculty are proposed.
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