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УДК 544.54:547.466

СВОБОДНОРАДИКАЛЬНАЯ ДЕСТРУКЦИЯ  
ГИДРОКСИЛСОДЕРЖАЩИХ АМИНОКИСЛОТ

А. А. СЛАДКОВА1), 2), И. П. ЕДИМЕЧЕВА2), А. А. СОСНОВСКАЯ  2), О. И. ШАДЫРО1), 2)

1)Белорусский государственный университет,  
пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь 

2)Научно-исследовательский институт физико-химических проблем БГУ,  
ул. Ленинградская, 14, 220006, г. Минск, Беларусь

Установлен новый путь свободнорадикальной деструкции серина, треонина и их пептидных производных, 
индуцированной активными формами кислорода и HOCl, через стадию образования азотцентрированных радика-
лов и их последующую фрагментацию с отщеплением бокового фрагмента. Показано, что ингибиторами данного 
процесса являются вещества, обладающие восстановительными свойствами, в то время как кислород не влияет 
на вероятность его протекания. Полученные данные имеют важное значение для развития новых подходов к по-
иску эффективных регуляторов свободнорадикальных процессов.

Ключевые слова: серин; треонин; свободнорадикальные реакции; деструкция углеродного скелета; биохими-
ческие реакции.
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FREE RADICAL DESTRUCTION  
OF HYDROXYL-CONTAINING AMINO ACIDS

А. А. SLADKOVAa, b, I. P. EDIMECHEVAb, A. A. SOSNOVSKAYAb, О. I. SHADYRO a, b 

aBelarusian State University, 4 Niezaliežnasci Avenue, Minsk 220030, Belarus 
bResearch Institute for Physical Chemical Problems, Belarusian State University,  

14 Lieninhradskaja Street, Minsk 220006, Belarus
Corresponding author: A. A. Sladkova (sladkova-an@yandex.ru) 

А new way of the free radical ROS- and HOCl-induced destruction of serine, threonine, and their peptide derivatives 
due to the nitrogen-centered radicals formation and their subsequent decomposition with the side chain elimination has 
been established. It has been shown that substances with reducing properties are inhibitors of this process, while oxygen 
does not affect the probability of its occurrence. The data obtained are relevant for the development of novel approaches 
to the search for effective free radical processes regulators.

Key words: serine; threonine; free radical reactions; carbon skeleton destruction; biochemical reactions.

Введение
В  живых системах исключительно важную роль играют свободнорадикальные процессы. Обще-

известно, что одноименные реакции в  биообъектах инициируются, как правило, активными форма-
ми кислорода (АФК), образование которых происходит при физиологических процессах клеточного 
дыхания, защите организма от патогенов и  др. [1;  2]. Однако реакции АФК неселективны, поэтому 
их гиперпродукция может приводить к различного типа повреждениям биомолекул и развитию ряда 
патологий [1; 3-5]. 

Аминокислоты серин (Ser) и треонин (Thr) чрезвычайно важны для функционирования биосистем 
в норме, а дисбаланс их катаболизма либо анаболизма может сопровождать опухолевые и другие за-
болевания [6; 7]. Катализируемое протеинкиназами фосфорилирование остатков Ser и Thr в составе 
белков, как правило, приводит к  модификации структурных и  функциональных свойств последних. 
Thr является незаменимой для человека и животных аминокислотой. Ser участвует в биосинтезе ряда 
других аминокислот, сфинголипидов, пуриновых и  пиримидиновых оснований. Остатки гидроксил-
содержащих аминокислот играют значимую роль в активных центрах некоторых классов ферментов, 
участвуя в механизмах катализа и ориентации субстратов [6; 8; 9]. 

В  настоящей работе представлены данные, которые указывают на возможность реализации про-
цессов деструкции углеродного скелета Ser, Thr и  содержащих остатки этих аминокислот дипепти-
дов при действии инициаторов свободнорадикальных реакций (гамма-излучения, НОСl) на их водные  
растворы. 

Методика эксперимента
В работе в качестве объектов исследования использованы (рис. 1) D,L-Ser (1), фосфат D,L-Ser (2), 

L-гомосерин (3), L-Thr (4), фосфат D,L-Thr (5), O-метил-L-Thr (6), D,L-аланин (Ala) (7), D,L-валин 
(Val)  (8), L-Ala-L-Ser (9), L-Ser-L-Ala (10) фирмы Sigma-Aldrich (США), L-Thr-L-Thr (11), L-Thr-L-
Val (12), L-Val-L-Thr (13), синтезированные по [10]. Структуры синтезированных дипептидов подтверж-
дены с использованием 1H-ЯМР, ИК-спектроскопии и масс-спектрометрии. Применялись L-цистеин 
(Cys) фирмы Fluka (США), раствор гипохлорита натрия (4 –5 %) фирмы Sigma-Aldrich.

Растворы нужных соединений готовили на бидистиллированной воде. Необходимая величина рН 
достигалась прибавлением растворов хлорной кислоты и  гидроксида натрия. Изучаемый материал 
помещали в ампулы и продували аргоном или кислородом в течение 45 мин, после чего ампулы за-
паивали. Приготовленные образцы облучали на γ-установке с источником излучения 60Со, мощность 
дозы (0,39  ± 0,01)  Гр  ∙  с–1. Интервал поглощенных доз 0,47–1,87  кГр. HOCl-индуцированные пре-
вращения Thr и  Ser в  водных растворах проводили при комнатной температуре. Концентрацию до-
бавляемого раствора HOCl рассчитывали из данных оптической плотности, измеренной при 292 нм  
(ε292 (

-OCl) = 350 л/(моль ∙ см)) в щелочных растворах NaOCl (100 ммоль/л NaOH, pH 12) [11]. 
Анализ карбонильных продуктов свободнорадикальных превращений осуществляли методом высоко

эффективной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) с  УФ-детектированием на хроматографе LCMS-
2020 (Shimadzu, Япония) после проведения реакции карбонильных соединений с 2,4-динитрофенил-
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гидразином (l = 366 нм). Глицин в облученных растворах аминокислот определяли методом ВЭЖХ 
с  масс-спектрометрическим детектированием (положительная электроспрей-ионизация), используя 
режим мониторинга заданного иона (m/z = 76,07). Концентрацию неорганического фосфата в раство-
рах фосфатов аминокислот устанавливали спектрофотометрическим методом [12]. Анализ CO2 в облу-
ченных растворах исследуемых соединений проводили методом газожидкостной хроматографии с кон-
дуктометрическим детектированием на хроматографе GC-2010 с системой автоматической парофазной 
задачи пробы AOC5000 (Shimadzu). Для определения метанола и метилэтилового эфира в облученных 
растворах O-метил-Thr использовали газожидкостный хроматограф GC-17A (Shimadzu) с  пламенно-
ионизационным детектированием. 

Радиационно-химические выходы G (молекула /100 эВ) образования веществ вычисляли исходя из 
данных по их накоплению в зависимости от поглощенной дозы γ-излучения при условии линейности 
( y = k x либо у = k x + b). Приведенные в работе величины G получены усреднением результатов не ме-
нее трех независимых экспериментов. Данные всех экспериментов представлены в виде x ± Δ x, где х – 
среднее значение; Δ x – ошибка среднего. Статистически значимыми считались различия при p < 0,05.

Результаты исследований и их обсуждение
Из большого разнообразия свободнорадикальных процессов, которые могут приводить к повреж-

дению биологически важных соединений, наиболее изученными являются процессы перекисного 
окисления липидов, в результате которых в молекулах липидов трансформируются остатки полине-
насыщенных жирных кислот с образованием токсических продуктов окисления и окислительной де-
струкции [13; 14]. В работах кафедры радиационной химии и химико-фармацевтических технологий 
БГУ показано, что в условиях пониженного содержания кислорода возможна реализация свободнора-
дикальных реакций фрагментации гидроксилсодержащих органических соединений, которые протека-
ют через стадию образования углеродцентрированных радикалов [15-17]:

	 	 (1)

В случае Ser и Thr реакция (1) приводит к их дезаминированию, не затрагивающему углеродный 
скелет исходных молекул [16]. Наряду с дезаминированием при радиолизе аминокислоты подвергают-
ся также декарбоксилированию, которое осуществляется за счет деструкции в них С—С-связи [18-20].  

Рис. 1. Структурные формулы исследованных соединений
Fig. 1. Structures of the compounds under study
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Представляет интерес установить возможности и  закономерности протекания других (помимо де-
карбоксилирования) типов гомолитической деструкции углеродного скелета гидроксилсодержащих 
аминокислот и их производных. 

Для определения влияния α, β-аминоспиртового фрагмента в структуре Ser и Thr на их способность 
подвергаться γ-индуцированным превращениям, сопровождающимся разрывом углерод-углеродной 
связи, а также для сравнения не содержащих данного фрагмента Val и Ala при различных значениях pH 
среды был проведен радиолиз деаэрированных водных растворов Ser и Thr. Экспериментальные дан-
ные по образованию основных продуктов радиолиза водных растворов исследуемых аминокислот и их 
производных представлены в табл. 1.

Т а б л и ц а  1

Значение G основных продуктов деструкции при радиолизе 0,01 моль/л  
деаэрированных водных растворов ряда аминокислот  

и их производных, молекула /100 эВ

Ta b l e  1

Radiation chemical yield G of the main degradation products formed  
during the radiolysis of 0.01 mol/L deaerated aqueous solutions of a number of amino acids  

and their derivatives, molecule /100 eV

Исходное вещество Продукты радиолиза
pH

7,0 9,5 12,0

Ala (7)
CO2 0,93 ± 0,09 1,83 ± 0,19 2,42 ± 0,20
Ацетальдегид 0,052 ± 0,007 0,20 ± 0,02 0,43 ± 0,05

Val (8)
CO2 0,30 ± 0,03 1,35 ± 0,10 1,50 ± 0,14
Изобутиральдегид 0,020 ± 0,005 0,050 ± 0,008 0,13 ± 0,03

Ser (1)

CO2 2,38 ± 0,19 3,19 ± 0,32 1,78 ± 0,20
Формальдегид 0,010 ± 0,003 0,12 ± 0,01 0,70 ± 0,06
Ацетальдегид 0,32 ± 0,04 0,40 ± 0,05 0,20 ± 0,02
Гликолевый альдегид 0,021 ± 0,005 0,060 ± 0,011 Н/д
Gly Н/д 0,071 ± 0,010 0,22 ± 0,02

Thr (4)

CO2 2,12 ± 0,15 2,40 ± 0,28 1,23 ± 0,10
Ацетальдегид 0,050 ± 0,005 0,61 ± 0,06 1,49 ± 0,15
Пропионовый альдегид 0,020 ± 0,004 0,21 ± 0,03 0,09 ± 0,01
Ацетон 0,19 ± 0,03 0,08 ± 0,01 0,061 ± 0,015
Gly Н/д 0,060 ± 0,007 0,36 ± 0,09

Фосфат Ser* (2)
Ацетальдегид 0,13 ± 0,03 0,99 ± 0,01 1,21 ± 0,01
Неорганический фосфат 2,04 ± 0,29 1,97 ± 0,12 2,02 ± 0,13

Гомосерин (3)
Формальдегид Н/д Н/д –
Ацетальдегид Н/д Н/д –

Фосфат Thr* (5)

Ацетальдегид – Н/д –
Пропионовый альдегид – 0,61 ± 0,04 –
Ацетон – Н/д –
Неорганический фосфат – 2,02 ± 0,28 –

O-метил-Thr (6)

CO2 1,16 ± 0,30 1,70 ± 0,20 3,44 ± 0,38
Ацетальдегид Н/д Н/д Н/д
Пропионовый альдегид Н/д 0,10 ± 0,03 0,070 ± 0,007
Метанол – 1,10 ± 0,20 0,91 ± 0,07
Метилэтиловый эфир Н/д Н/д Н/д

П р и м еч а н и я: 1. Н/д - продукт не детектируется. 2. * – для 0,1 моль/л деаэрированных водных растворов субстрата. 
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Как следует из табл. 1, основные продукты разрушения углеродного скелета молекул при радиолизе 
Ala (7) и Val (8) образуются в результате их декарбоксилирования. Введение в структуру аминокисло-
ты гидроксильной группы, т. е. переход к Ser (1) и Thr (4), приводит к увеличению по сравнению с Ala 
и Val набора продуктов деструкции. Появляются вещества, образующиеся за счет отщепления бокового 
фрагмента от молекул исходных соединений. Это формальдегид и Gly – при радиолизе Ser, ацетальде-
гид и Gly – при радиолизе Thr. При этом процессы С—С-деструкции всех исследованных аминокислот 
интенсифицируются в щелочных растворах. В случае Val и Ala увеличиваются выходы CO2, а Ser и Thr 
с ростом pH растворов более эффективно подвергаются деструкции с отщеплением боковой цепи мо-
лекул. 

Согласно [18; 19], радиационно-индуцированное декарбоксилирование аминокислот протекает че-
рез стадию образования аминиевых катион-радикалов, данный процесс интенсифицируется в щелочных 
средах. При этом OH-радикалы, образующиеся при радиолизе воды, взаимодействуют с непротониро-
ванными аминогруппами аминокислот по реакции переноса электрона за счет так называемого SET-
механизма (single electron transfer). Цвиттер-ион-радикалы трансформируются за счет переноса электро-
на, образуя кислородцентрированные радикалы, способные в результате β-расщепления элиминировать 
CO2 и RC � HNH2 (схема (2)). Последние были обнаружены методом импульсного радиолиза [20].

	 	 (2)

В нейтральных растворах аминогруппы аминокислот протонированы и аминиевые катион-радика-
лы могут образовываться за счет отрыва от них атома водорода по HAT-механизму (hydrogen atom 
transfer). Данный процесс менее вероятный, чем перенос электрона, что подтверждает наблюдаемое 
нами уменьшение выходов СО2 и альдегидов (см. табл. 1) при радиолизе Ala и Val в нейтральных рас-
творах по сравнению со щелочными. Альдегиды в данном случае образуются из частиц RC � HNH2 по 
схеме:

	 	 (3)

Образование диоксида углерода при радиолизе Ser и Thr интенсивнее при pH 9,5, чем в более ще-
лочной среде (см. табл.  1). Это может быть связано с  протеканием в  щелочных средах нескольких 
конкурирующих процессов фрагментации данных аминокислот, ключевой стадией которых является 
образование радикального центра на атоме азота аминогруппы исходных молекул. 

При реакции (2) для гидроксилсодержащих аминокислот наряду с  СО2 образуются радикалы 
RʹCH(OH)C � HNH2. В случае Ser (Rʹ = H) они могут вступать в реакцию диспропорционирования, при-
водящую к появлению гликолевого альдегида: 

– либо в реакцию фрагментации с образованием ацетальдегида:

	 	 (4)

При радиолизе водных растворов Thr (Rʹ = СH3) реакция, аналогичная (4), может обусловить появле-
ние пропионового альдегида. Уменьшение выходов последнего в сильнощелочных средах (см. табл. 1) 
коррелирует с уменьшением выходов CO2.

Среди продуктов радиолиза Ser и Thr обнаружены формальдегид и ацетальдегид соответственно. 
Еще одним продуктом радиационно-индуцированных превращений данных аминокислот с отщеплени-
ем боковой цепи является Gly. Нами предложен механизм образования данных продуктов элиминиро-
вания боковой цепи аминокислот и их производных через стадию генерации аминильных радикалов (I) 
(см. реакцию (5)) и последующего их распада с разрывом двух β-связей через пятичленное переходное 
состояние:
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	 	 (5)

Восстановление радикалов типа (II) (формула (5)) приводит к накоплению Gly в растворах. Обяза-
тельным условием для радиационно-индуцированного образования альдегидов и Gly по реакции (5) при 
радиолизе Ser и Thr является наличие гидроксильной группы в β-положении по отношению к амино
группе, причем данный процесс протекает предпочтительнее в щелочных средах (см. табл. 1), когда 
аминогруппа не протонирована и может участвовать в образовании водородной связи с OH-группой, 
а также становится более доступной для атаки электрофильного гидроксильного радикала. В случае 
Thr при рН 12,0 выходы ацетальдегида превышают выходы СО2, т. е. преимущественно реализуется 
процесс (5) (см. табл. 1). На основании экспериментальных данных табл. 1 можно сделать вывод, что 
при радиолизе водных растворов Ser и Thr процессы деструкции углеродного скелета (2) и (5) конку-
рируют между собой. 

Для подтверждения предложенного механизма (5) отщепления боковой цепи гидроксилсодержащих 
аминокислот и их производных был проведен радиолиз O-замещенных производных Ser и Thr (2, 5, 6) 
(см. табл. 1). Установлено, что замена в аминокислоте атома водорода гидроксильной группы на ме-
тильную или фосфатную приводит к блокированию процесса отщепления бокового участка, так как 
в данном случае отсутствует необходимый для реализации процесса (5) α, β-аминоспиртовой фрагмент. 
В то же время радиационно-химические выходы CO2 для O-метил-Thr (6) увеличиваются при перехо-
де от нейтральных к щелочным средам, как и в случае радиолиза Ala и Val (см. табл. 1). Данный факт 
свидетельствует о том, что при блокировании процесса (5) производные гидроксилсодержащих амино-
кислот ведут себя так же, как и не содержащие гидроксильной группы аминокислоты: увеличение доли 
анионной формы аминокислоты в растворе и, соответственно, возможности образования радикального 
центра на атоме азота аминогруппы приводят к увеличению вероятности образования диоксида угле-
рода. Образование неорганического фосфата и метанола, а также пропионового альдегида (в случае 
фосфата Thr (5) и O-метил-Thr) и ацетальдегида (в случае фосфата Ser (2)) (см. табл. 1) можно объ-
яснить протеканием реакций декарбоксилирования исходных молекул и последующей фрагментации, 
аналогичной реакции дегидратации (4), в реализации которой участвуют α-аминосодержащие углерод-
центрированные радикалы: 

Как упоминалось ранее, процесс деструкции углеродного скелета типа (5) реализуется только в слу-
чае, когда амино- и гидроксильная группы в субстрате расположены вицинально. В гомосерине (3) по-
добный процесс деструкции не должен протекать, так как NH2- и OH-группы разделены метиленовым 
фрагментом и из-за этого переходное пятичленное состояние образоваться не может. Действительно, 
возможные карбонильные продукты С— С-деструкции гомосерина – формальдегид и ацетальдегид – 
среди продуктов радиолиза этой аминокислоты обнаружены не были (см. табл. 1).

Следует отметить, что присутствие кислорода в облучаемых водных 0,1 моль/л растворах Thr и Ser 
(pH 7,4 или 12,0) не влияет на свободнорадикальную деструкцию углеродного скелета данных амино-
кислот с образованием альдегидов: радиационно-химические выходы ацетальдегида и формальдегида 
соответственно не изменялись в пределах ошибки определения по сравнению с деаэрированными си-
стемами. Данное обстоятельство может служить подтверждением того, что продукты С—С-деструкции 
Thr и Ser образуются из азотцентрированных радикалов, которые не взаимодействуют с кислородом, 
поскольку, как известно, сами являются окислителями [21].
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Присутствие же в  облучаемых деаэрированных растворах Thr и  Ser такого восстановителя, как 
Cys, в  стократно меньшей концентрации, чем изучаемых аминокислот, приводило к  значительному 
снижению выходов альдегидных продуктов отщепления их боковой цепи: в  2,3 и  3,9  раза в  случае 
Ser (pH 11,0) и Thr (pH 7,0) соответственно. Следовательно, Cys может ингибировать процесс С—С-
деструкции α, β-аминоспиртового фрагмента аминокислот за счет восстановления аминильных ради-
калов Ser и Thr SH-группами.

При радиолизе дипептидов, в состав которых входят остатки Thr, как следует из эксперименталь-
ных данных (табл. 2), выходы ацетальдегида – продукта отщепления боковой цепи Thr-Thr (11) и Thr-
Val (12) – значительны уже при pH 7,0. При переходе же от нейтральных к щелочным растворам выходы 
данного продукта деструкции существенно возрастают. 

Т а б л и ц а  2

Значения G продуктов С—С-деструкции боковой цепи, образующихся при радиолизе 0,1 моль/л  
деаэрированных водных растворов ряда дипептидов, молекула /100 эВ

Ta b l e  2

Radiation chemical yield G of products of the С—С-destruction of the side chain, which are formed during radiolysis  
of 0.1 mol /L deaerated aqueous solutions of a number of dipeptides, molecule/100 eV

Исходное вещество Продукт радиолиза pH 7,0 рН 12,0

Thr-Thr (11)
Ацетальдегид

0,46 ± 0,04 1,32 ± 0,21
Thr-Val (12) 0,58 ± 0,05 1,36 ± 0,16
Val-Thr (13) Н/д Н/д
Ser-Ala* (10)

Формальдегид
0,34 ± 0,05 0,67 ± 0,05

Ala-Ser* (9) Н/д Н/д
П р и м еч а н и я: 1. Н/д – продукт не детектируется. 2. * – для 0,02 моль/л деаэрированных водных растворов дипептидов. 

Среди продуктов радиолиза Val-Thr (13) и Ala-Ser (9) ацетальдегид и формальдегид соответственно 
не обнаружены. В то же время установлено, что формальдегид является основным карбонильным про-
дуктом деструкции Ser-Ala (10) (см. табл. 2). Анализ полученных данных позволяет заключить, что 
только дипептиды, содержащие остаток Ser или Thr на N-концевом участке молекулы, подвергаются 
радиационно-индуцированной деструкции углеродного скелета с отщеплением боковых заместителей 
и образованием соответствующих альдегидов по схеме (5). Значение pKa производных аминокислот, 
содержащих амидную (пептидную) связь, как правило, на 1-2 единицы ниже, чем для самих аминокис-
лот [22]. Поэтому, например, при радиолизе Thr-Thr, Thr-Val выходы продукта С— С-деструкции – аце-
тальдегида – значительны уже в нейтральных растворах (G ~ 0,5 молекула /100 эВ) (см. табл. 2) и выше 
соответствующего выхода для самого Thr (4) (ср. табл. 1). 

Известно, что, кроме АФК, инициировать реакции превращения биомолекул могут активные фор-
мы хлора (АФХ). Так, при действии HOCl на водные растворы аминокислот образуются их неустойчи-
вые N-хлорпроизводные. Последние могут распадаться с образованием азотцентрированных радикалов 
аминокислот, которые претерпевают дальнейшие превращения [21; 23]. Поэтому взаимодействие Ser 
и Thr с хлорноватистой кислотой было использовано как еще один способ генерирования аминильных 
радикалов этих аминокислот и установления возможности их последующего распада с элиминировани-
ем боковой цепи. Экспериментальные данные по образованию альдегидов при взаимодействии Ser и Thr 
с HOCl/OCl– представлены на рис. 2 и 3, из которых видно, что при действии хлорноватистой кислоты на 
водные растворы Ser и Thr в качестве карбонильных продуктов образуются формальдегид и ацетальдегид 
соответственно – продукты деструкции аминокислот с отщеплением бокового фрагмента.

На основании экспериментальных и литературных данных предположено, что указанный процесс 
свободнорадикальной деструкции протекает через стадию образования хлорпроизводных, которые, го-
молитически распадаясь, дают азотцентрированные радикалы и в последующем – продукты их С—С-
деструкции:
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Известно, что такие низкомолекулярные альдегиды, как ацетальдегид и формальдегид, могут обра-
зовывать ковалентные аддукты с нуклеофильными частями макромолекул, выступать потенциальными 
канцерогенами и  токсичными агентами [24; 25]. Интересно также отметить, что неферментативная 
деструкция Ser через образование азотцентрированных радикалов в соответствии с предлагаемой схе-
мой (5), приводящей к образованию Gly и формальдегида, сходна с биоконверсией Ser, катализируемой 
ферментом Ser-гидроксиметилтрансферазой (SHMT). Последний является пиридоксальфосфат-зави-
симым ферментом, который в живых системах, в том числе и в организме человека, катализирует обра-
зование формальдегида и Gly из Ser. Одно из последствий данного превращения – образование N5, N10-
метилентетрагидрофолиевой кислоты, которая служит донором одноуглеродного фрагмента в синтезе 
ряда биомолекул в норме и при патологии [7; 26-28]. Так, SHMT рассматривается как потенциальная 
мишень противоопухолевых и противомалярийных препаратов [29-32].

Установленный нами процесс (5) является новым свободнорадикальным путем деструкции гидроксил
содержащих аминокислот и их пептидных производных с отщеплением бокового фрагмента и образованием 
Gly, который необходимо учитывать при оценке роли гомолитических процессов повреждения биосистем.

Заключение
По совокупности полученных экспериментальных данных можно заключить, что процессы деструк-

ции углеродного скелета Ser, Thr и дипептидов, содержащих остатки этих аминокислот на N-концевых 
участках молекул, протекают за счет распада азотцентрированных радикалов исходных субстратов. 
Для реализации таких OH- и HOCl-индуцированных процессов деструкции необходимым условием 
является наличие α, β-аминоспиртового фрагмента, который при атаке АФК и АФХ претерпевает гомо-
литический распад, протекающий с участием N-центрированных радикалов, что приводит к разрыву 

Рис. 2. Зависимость концентрации с формальдегида от времени взаимодействия Ser с HOCl/OCl–  
(начальная концентрация 0,012 5 моль/л) в его 0,01 моль/л водных растворах

Fig. 2. The dependence of formaldehyde concentration с on the time of interaction of Ser with HOCl/OCl–  
(initial concentration 0.012 5 mol/L) in its 0.01 mol/L solutions

Рис. 3. Зависимость концентрации с ацетальдегида от времени взаимодействия Thr с HOCl /OCl–  
(начальные концентрации 0,002 5 (1), 0,005 (2) и 0,007 5 (3) моль/л) в его 0,01 моль/л водных растворах

Fig. 3. The dependence of acetaldehyde concentration с on the time of Thr interaction with HOCl /OCl–  
(initial concentrations 0.002 5 (1), 0.005 (2) and 0.007 5 (3) mol/L) in its 0.01 mol/L aqueous solutions
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С— С-связи. Результатом таких процессов является деструкция биомолекул с элиминированием боко-
вой цепи и образованием биологически активных молекулярных продуктов (низкомолекулярных аль-
дегидов, Gly). 

Показано, что для ингибирования реакций свободнорадикальной С— С-деструкции гидроксил
содержащих аминокислот и их производных необходимо присутствие в растворе веществ, обладающих 
восстановительными свойствами, в то время как кислород не влияет на эти процессы.

Установленный новый свободнорадикальный процесс С— С-деструкции гидроксилсодержащих 
аминокислот необходимо учитывать при оценке роли гомолитических процессов в повреждении био-
систем.
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УДК 544.163;544.77;541.67;539.216.1

ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДА ТЕРМОЛИЗА РАСПЫЛЕННЫХ  
СУСПЕНЗИЙ ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ ВЫСОКОКРИСТАЛЛИЧНЫХ 

НАНОЧАСТИЦ ФЕРРИТОВ-ШПИНЕЛЕЙ

Е. Г. ПЕТРОВА1), Я. А. ШАВШУКОВА1), Д. А. КОТИКОВ1),  
К. И. ЯНУШКЕВИЧ  2), К. В. ЛАЗНЕВ 3), В. В. ПАНЬКОВ1)

1)Белорусский государственный университет, пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь 
2)Научно-практический центр по материаловедению Национальной академии наук Беларуси,  

ул. Петруся Бровки, 19, 220072, г. Минск, Беларусь 
3)Институт химии новых материалов Национальной академии наук Беларуси,  

ул. Ф. Скорины, 36, 220141, г. Минск, Беларусь

Термическая обработка магнитных наночастиц ферритов в матрице NaCl позволяет повысить их удельную 
намагниченность с сохранением наноразмерности. Методом распылительной сушки водных суспензий гидрок-
сидов в присутствии NaCl получали композиционные материалы на основе смешанных ферритов Co0,65Zn0,35Fe2O4 
и Mg 0,5Zn0,5Fe2O4, которые затем подвергали обжигу в диапазоне 300 –900 °С. Микроструктуру и фазовый состав 
наночастиц до и после обжига исследовали методами сканирующей и просвечивающей электронной микроско-
пии, рентгенофазового анализа, ИК-спектроскопии. Магнитные свойства наночастиц оценивали с использова-
нием пондеромоторного метода измерения удельной намагниченности при комнатной температуре в магнитном 
поле с индукцией 0,86 Тл. Установлено, что рост температуры обжига вплоть до 900 °С приводит к увеличению 
удельной намагниченности ферритов – с 32,79 до 91,3 А ∙ м2 ∙ кг–1 (Co0,65Zn0,35Fe2O4) и с 2,76 до 22,31 А ∙ м2 ∙ кг–1 

(Mg 0,5 Zn0,5Fe2O4) – за счет процессов рекристаллизации и увеличения степени кристалличности структуры. При 
этом благодаря изолирующей прослойке NaCl размеры частиц увеличиваются незначительно (от ~10 нм без об-
жига до ~ 60 нм после обжига при 900 °С). 

Ключевые слова: магнитные наночастицы; ферриты-шпинели; сушка распылением; кристалличность; термо-
обработка.
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THERMOLYSIS OF SPRAYED SUSPENSIONS FOR OBTAINING  
HIGHLY SPINEL FERRITE NANOPARTICLES
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Thermal treatment of ferrite magnetic nanoparticles in NaCl matrix gives an opportunity to increase their specif-
ic magnetization with preservation of nanoscale size. Composite materials based on mixed ferrites Co0.65Zn0.35Fe2O4 
and Mg 0.5Zn0.5Fe2O4 were synthesized by spray-drying of aqueous suspensions in presence of NaCl and annealed at 
300 –900  °C. The microstructure and phase composition of nanoparticles before and after annealing were studied by 
scanning and transmission electron microscopy (SEM and TEM), X-ray diffraction analysis and IR spectroscopy. The 
magnetic properties of nanoparticles were estimated using a ponderomotive method of measuring the specific magne
tization at room temperature in a magnetic field with an induction of 0.86 T. The increase of the annealing temperature 
up to 900 °C was established to lead to the increase in the specific magnetization of ferrites – from 32.79 to 91.3 emu/g 
(Co0.65Zn0.35Fe2O4) and from 2.76 to 22.31 emu/g (Mg 0.5 Zn 0.5Fe2O4) due to recrystallization processes and increase of 
crystallinity degree of the ferrites. Due to the NaCl insulating layer, the particle size increases just slightly (from ~ 10 nm 
before annealing to ~ 60 nm after annealing at 900 °C). This method is effective for substantial increase in specific mag-
netization of ferrite nanoparticles with preservation of their nanoscale size.

Key words: magnetic nanoparticles; spinel ferrites; spray-drying; crystallinity; heat treatment.
Acknowledgements. This work has been performed with a financial support of Belarusian Republican Foundation for 
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Введение
Магнитные наночастицы на основе шпинельных ферритов широко применяются в качестве матери-

алов для магнитной гипертермии, магнитной сепарации биомолекул, контрастирования изображений 
в магнитнорезонансной томографии, в качестве сенсорных материалов, при записи данных и др. [1–3]. 
Для большинства указанных областей желательно использование материалов с максимальным значе-
нием удельной намагниченности. Разнообразие существующих методов синтеза наночастиц, а также 
возможность выбора легирующих металлов позволяют получать материалы с оптимальными для кон-
кретного применения магнитными характеристиками [4–6]. Однако общей проблемой наноразмерных 
магнитных материалов является тот факт, что величина их удельной намагниченности, как правило, су-
щественно меньше, чем в случае массивных материалов. Это объясняется нарушением магнитного по-
рядка в приповерхностном слое частиц. В нем магнитные моменты магнитоактивных атомов зачастую 
ведут себя так же, как в спиновых стеклах [7]. Как правило, толщина такого «магнитомертвого» слоя 
составляет около 1 нм. При размере частиц в несколько нанометров это может обусловить намагничен-
ность насыщения в несколько раз меньшую, чем для объѐмного аналога, поскольку более половины 
всех составляющих наночастицу атомов находится в приповерхностном слое. Для того чтобы снизить 
вклад поверхностного слоя в  величину удельной намагниченности материала, обычно используется 
обработка при повышенных температурах. Однако проведение обжига наноразмерных частиц приво-
дит к их агрегации и существенному увеличению размеров [8]. Поэтому актуален вопрос разработки 
метода, позволяющего повысить степень упорядоченности кристаллической структуры ферритовых 
частиц с сохранением их наноразмерности.

Ранее предложенный метод пиролиза аэрозолей в присутствии инертного компонента позволяет по-
лучать изолированные друг от друга частицы в матрицах растворимых неорганических солей [9; 10]. 
В данной работе аналогичный подход используется для получения неагломерированных наночастиц 
смешанных ферритов Co0,65Zn0,35Fe2O4 и Mg0,5Zn0,5Fe2O4 в целях увеличения их кристалличности при 
последующем термолизе. Проведение термообработки наночастиц, распределенных в матрице NaCl, 
позволяет добиться необходимого упорядочения кристаллической структуры без существенного роста 
размеров частиц. В отличие от упомянутого выше метода аэрозольного пиролиза получение композита  
феррит ––NaCl проводили методом низкотемпературной распылительной сушки суспензий наночастиц. 
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К преимуществам данного подхода относится его высокая производительность и меньшая, чем в слу-
чае высокотемпературного пиролиза аэрозолей, энергозатратность [11; 12].

Методика эксперимента
Синтез наночастиц методом распылительной сушки. Суспензии наночастиц смешанных ферритов 

получали методом соосаждения из растворов нитратов соответствующих солей. Готовили раствор, содер-
жащий взятые в стехиометрическом соотношении Fe(NO3)3 ∙ 9H2O, Zn(NO3)2 ∙ 6H2O и Co(NO3)2 ∙ 6H2O 
либо Mg(NO3)2 ∙ 6H2O. Затем проводили осаждение при комнатной температуре, используя в качестве 
осадителя концентрированный раствор NaOH, взятый в 10 % избытке. Полученную суспензию нагре-
вали до 90 °С и выдерживали 1 ч при постоянном перемешивании. Избыток щелочи удаляли, промывая 
суспензию дистиллированной водой методом магнитной декантации. Затем вносили NaCl в массовом 
отношении к ферриту 5 : 1 и выполняли распылительную сушку при температуре 220 °С. Распыление 
проводили с использованием установки Labultima-222 Advanced Laboratory Spray Dryer (Индия) с воз-
духом в качестве газа-носителя. Продукты распыления, представляющие собой наночастицы феррита 
в матрице NaCl, подвергали термообработке в течение 1 ч на воздухе при температурах 300 –900 °С. 
Затем полученные порошки промывали методом магнитной декантации и высушивали на воздухе при 
60 °С.

Методы исследования. Рентгенограммы порошкообразных образцов записывали на рентгеновском 
дифрактометре ДРОН-2 (CoKα-излучение) в интервале 2θ = 20 –80°. Для оценки степени кристаллич-
ности образцов пользовались соотношением 

1 100
311

-






⋅
I
I

%,

где I311 – интенсивность рефлекса шпинели, соответствующего кристаллографическому направлению 
311; Iфон – интенсивность фоновой линии рентгенограммы. 

Размер D областей когерентного рассеяния (ОКР) рассчитывали по уравнению Шеррера 

D k= l
β θcos

,

где константа k – коэффициент формы, принимаемый равным 0,9; λ – длина волны рентгеновских лу-
чей (1,788 9 Å для CоKα); β – ширина рефлекса на полувысоте; θ – угол Брэгга. 

Плотность дислокаций δ (число линий на 1 м2) оценивали по формуле

δ = 1
2D

. 

Для расчета микронапряжений решетки ε применяли выражение [13]

ε β θ= cos .
4

 

Размер и морфологию частиц изучали с помощью сканирующей и просвечивающей электронной ми-
кроскопии (СЭМ и ПЭМ) с использованием микроскопов LEO-906E, JOEL EM100 CX и LEO-1420. ИК-
спектры образцов записывали на спектрометре Thermo Nicolet Avatar 330 в области ν = 4000 – 400 см–1. 
Для измерения удельной намагниченности материалов в магнитном поле с индукцией 0,86 Тл приме-
нялась сертифицированная автоматизированная установка определения магнитных свойств [14]. 

Результаты и их обсуждение
Низкотемпературную распылительную сушку суспензий наночастиц, содержащую NaCl, проводили 

на воздухе при температуре 220 °С. В указанных условиях происходит полное удаление жидкости с об-
разованием полых сферических агломератов, представляющих собой отдельные наночастицы в матри-
це NaCl (рис. 1). Размер таких сфер как для магний-цинкового, так и для кобальт-цинкового феррита 
составляет 1–5 мкм и определяется концентрацией распыляемой суспензии и скоростью газа-носителя, 
а не составом феррита. 

Присутствие в продуктах распыления NaCl эффективно препятствует агломерации и спеканию на-
ночастиц при последующем обжиге вплоть до температуры 900  °С. На рис.  2 представлены ПЭМ-
снимки, иллюстрирующие увеличение размеров наночастиц в ходе обжига при различных температу-

фон
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рах. Для полученных в процессе соосаждения наночастиц характерна форма, близкая к сферической, 
и размеры, не превышающие 10 нм. Проведение обжига при температурах 300 –900 °С способствует 
упорядочению структуры и рекристаллизации, что сопровождается увеличением размера наночастиц. 
Для частиц, подвергнутых термообработке при 900 °С, характерно появление огранки, а их средний 
размер составляет 50–70 нм. 

Отсутствие для обеих систем побочных процессов, приводящих к формированию примесных фаз 
в ходе обжига, подтверждено результатами рентгенофазового анализа (рис. 3). Все рефлексы, наблюдаю
щиеся для кобальт-цинкового и магний-цинкового ферритов, соответствуют формированию шпинель-
ной структуры. Однако при температуре обжига до 500 °С полученные ферриты закристаллизованы 
слабо, и их структура близка к аморфной. При повышении температуры до 900 °С интенсивность пиков 
на рентгенограммах увеличивается, а их ширина уменьшается. Это связано с процессами частичной 
перекристаллизации и упорядочения кристаллической структуры ферритов, а также с ростом получен-
ных частиц. Формирующаяся при 900 °С фаза является хорошо закристаллизованной, с узкими пиками 
высокой интенсивности. 

На основании полученных рентгенограмм были рассчитаны основные структурные параметры на-
ночастиц ферритов: постоянная решетки a, размер D, плотность дислокаций δ, микронапряжения ре-
шетки ε, рентгеновская плотность dx и степень кристалличности (табл. 1). 

Рис. 1. СЭМ-изображение продукта распылительной сушки  
суспензии наночастиц Mg0,5Zn0,5Fe2O4 в присутствии NaCl
Fig. 1. SEM image of Mg0.5Zn0.5Fe2O4 nanoparticle suspension  

spray-dried in presence of NaCl

Рис. 2. ПЭМ-изображения наночастиц Co0,65Zn0,35Fe2O4 до обжига (а)  
и после обжига при 900 °С и отмывки (б)

Fig. 2. TEM images of washed Co0.65Zn0.35Fe2O4 nanoparticles before annealing (a)  
and after annealing at 900 °С (b)
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Т а б л и ц а  1

Структурные параметры наноразмерных ферритов,  
обожженных при различных температурах

Ta b l e  1

Structural parameters of nanosized ferrites  
annealed at different temperatures

T, ºC a, Å D, нм δ · 102, нм–2 ε · 103 dx, г/см3 Степень кристалличности, %

Co0,65 Zn0,35 Fe2O4

300 8,344 5,54 3,26 7,3 5,42 87,2
500 8,355 6,74 2,20 6,0 5,40 90,4
700 8,406 8,01 1,56 5,0 5,30 91,73
900 8,406 30,91 0,10 1,3 5,30 98,76

Mg0,5 Zn0,5 Fe2O4

300 8,429 3,73 0,72 10,79 4,57 66,17
500 8,408 4,46 0,50 9,02 4,61 82,05
700 8,437 10,60 0,09 3,80 4,56 72,92
900 8,420 34,23 0,01 1,18 4,59 89,62

В случае кобальт-цинкового феррита с ростом температуры обжига наблюдается увеличение постоян
ной решетки, что связано, по-видимому, с перераспределением катионов между подрешетками шпинели. 
Так, ионные радиусы Fe3+, Co2+ и  Zn2+ составляют 0,078; 0,088 и 0,060 нм соответственно. За счет увеличе-
ния постоянной решетки с ростом температуры обжига закономерно снижается величина рентгеновской 
плотности феррита. С увеличением температуры также уменьшаются плотность дислокаций и микро-
напряжения решетки, а степень кристалличности, напротив, возрастает. Другими словами, снижается де-
фектность и повышается упорядоченность кристаллической структуры. Рост размеров ОКР объясняется 
увеличением частиц за счет спекания и рекристаллизации в ходе термообработки. При этом даже в случае 
обжига при 900 ºC средняя величина ОКР не превышает 40 нм, что хорошо согласуется с данными ПЭМ.

Для магний-цинкового феррита зависимость величины постоянной решетки от температуры об-
работки имеет сложный характер. В  общем случае при повышении температуры обжига указанная 
величина снижается. Это можно объяснить тем, что структура полученного в ходе соосаждения фер-
рита сильно разупорядочена и практически аморфна даже при обжиге при 300 °C (рис. 3). С ростом 
температуры обработки происходит снижение дефектности и  упорядочение структуры, сопровож
дающееся уменьшением постоянной решетки. С  дальнейшим увеличением температуры обжига до 
700  °C усиливается роль процессов перераспределения катионов между подрешетками, и  величина  

Рис. 3. Рентгенограммы порошкообразных ферритов, обожженных при различных температурах:  
а – Co0,65Zn0,35Fe2O4; б – Mg0,5Zn0,5Fe2O4

Fig. 3. X-ray diffraction patterns of ferrite powders annealed at different temperatures:  
a – Co0.65Zn0.35Fe2O4; b – Mg0.5Zn0.5Fe2O4



19

Оригинальные статьи
Original Papers

постоянной решетки возрастает. Аналогичная ситуация описана в литературе для кобальт-цинкового 
феррита, полученного методом соосаждения [15]. Так же как и для кобальт-цинкового феррита, в слу-
чае магний-цинкового наблюдается снижение плотности дислокаций и  микронапряжений решетки 
с ростом температуры обжига, степень кристалличности при этом увеличивается. Максимальный раз-
мер ОКР, соответствующий обжигу при 900 ºC, также не превышает 40 нм.

Формирование шпинельной структуры, а  также перераспределение катионов в  ходе повышения 
температуры обжига подтверждают и результаты ИК-спектроскопии ферритов (рис. 4). В ИК-спектрах 
образцов наблюдаются характеристические полосы поглощения при ν1 ~ 550 см–1 и ν2 ~ 400 см–1, соот-
ветствующие колебаниям связей Fe — O в тетра- и окта-положениях шпинельной решетки [16–18]. 
При этом относительная интенсивность полосы ν1, соответствующей колебаниям Fe — O в тетра-по-
ложениях, возрастает с увеличением температуры. Это подтверждает гипотезу о перераспределении 
катионов между подрешетками в ходе обжига.

На спектрах образцов, обожженных при температурах ниже 700 °C, наблюдаются низкоинтенсивные 
полосы поглощения в области около 1600 см–1, соответствующие колебаниям О — Н адсорбированной 
воды. При дальнейшем увеличении температуры обжига вся связанная вода удаляется с поверхности 
наночастиц, и соответствующие ей полосы поглощения исчезают.

Влияние температуры обжига на магнитные свойства наноразмерных ферритов иллюстрирует 
табл. 2. Повышение температуры обжига приводит к росту удельной намагниченности как в случае 
магний-цинкового, так и  в  случае кобальт-цинкового феррита. Причиной этого являются протекаю-
щие в ходе термообработки процессы перераспределения катионов между подрешетками, увеличения 
размеров частиц и упорядочения структуры их поверхностного слоя. Таким образом, проведение тер-
мообработки в матрице NaCl способствует повышению магнитных свойств наночастиц ферритов без 
существенного увеличения их размеров.

Т а б л и ц а  2

Удельная намагниченность наноразмерных ферритов,  
обожженных при различных температурах (0,86 Тл), А · м2 · кг–1

Ta b l e  2

Specific magnetization of nanosized ferrites  
annealed at different temperatures (0.86 T), А · m2 · kg–1

Температура обжига, °C Co0,65Zn0,35Fe2O4 Mg0,5Zn0,5Fe2O4

– 32,79 2,76
300 – 4,69
500 44,20 17,76
700 58,89 –
900 91,25 22,31

Рис. 4. Характеристические области ИК-поглощения порошкообразных ферритов,  
обожженных при различных температурах: а – Co0,65Zn0,35Fe2O4; б – Mg0,5Zn0,5Fe2O4 

Fig. 4. Characteristic regions of IR spectra of ferrite powders annealed  
at different temperatures: a – Co0.65Zn0.35Fe2O4; b – Mg0.5Zn0.5Fe2O4
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Заключение
Суспензии наночастиц кобальт-цинкового и  магний-цинкового ферритов Co0,65Zn0,35Fe2O4 

и  Mg0,5Zn0,5Fe2O4 получали соосаждением из растворов нитратов и  использовали в  качестве прекур-
соров для распылительной сушки. В водную суспензию также вносили NaCl в массовом отношении 
к ферриту 5 : 1 в целях формирования изолирующей прослойки между наночастицами в ходе распы-
лительной сушки. Затем полученные композиты обжигали в  температурном диапазоне 300 – 900  °С. 
Установлено, что с ростом температуры обжига удельная намагниченность и степень кристалличности 
наночастиц возрастают (с 32,79 до 91,3 А ∙ м2 ∙ кг–1 для Co0,65Zn0,35Fe2O4 и с 2,76 до 22,31 А ∙ м2 ∙ кг–1 для 
Mg 0,5Zn0,5Fe2O4 в случае обжига при 900 °С). При этом не наблюдается протекания побочных реакций, 
а размер частиц после обжига при 900 °С составляет 50–70 нм. Данный подход – эффективное средство 
получения высококристалличных наночастиц ферритов с размерами, не превышающими 100 нм, что 
является важной особенностью для их практического использования.
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КОЛЛОИДНО-ХИМИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ДИСПЕРСИЙ 
ГИДРОКСИДА АЛЮМИНИЯ В ЗАВИСИМОСТИ ОТ СОСТАВА 

КОАГУЛЯНТА И СПОСОБА ВВЕДЕНИЯ РЕГУЛЯТОРА рН

Р. А. АНУШКО1), А. В. ЗЫГМАНТ  2), Т. А. САВИЦКАЯ 1), 2),  
Н. Г. ЦЫГАНКОВА2), Д. Д. ГРИНШПАН  2)

1)Белорусский государственный университет,  
пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь 

2)Научно-исследовательский институт физико-химических проблем БГУ,  
ул. Ленинградская, 14, 220006, г. Минск, Беларусь

С помощью метода лазерной дифракции проведено исследование влияния состава алюминийсодержащих коа-
гулянтов и способа введения гидроксида натрия как регулятора рН на коллоидно-химические характеристики об-
разующихся при их гидролизе дисперсий гидроксида алюминия: средний диаметр частиц, распределение частиц 
по размерам, плотность коагуляционных агрегатов, скорость их седиментации. Установлено, что высокооснов-
ный полигидроксохлорид алюминия «Бриллиант-50» образует агрегаты большего размера и меньшей плотности, 
чем сульфат алюминия. Показано, что размер и плотность агрегатов сульфата алюминия можно регулировать 
путем последовательного, а  не одностадийного введения гидроксида натрия. Этот эффект в  большей степени 
выражен в случае использования порошкообразного, а не предварительно растворенного коагулянта. На основа-
нии данных квантово-химических расчетов сделано предположение о том, что увеличение молекулярной массы 
полиядерных гидроксокомплексов алюминия приводит к повышению степени их гидратации и, как следствие, 
к закономерному уменьшению плотности образованных ими коагуляционных агрегатов. 

Ключевые слова: дисперсии; коагулянты; алюминия гидроксид; сульфат алюминия; полигидроксохлорид 
алюминия; регулятор рН; седиментация.



23

Оригинальные статьи
Original Papers

COLLOIDAL CHARACTERISTICS OF ALUMINUM HYDROXIDE  
DISPERSIONS DEPENDING ON COAGULANT COMPOSITION  

AND pH REGULATOR DOSING METHOD
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N. G. TSYHANKOVAb, D. D. HRYNSHPAN  b

aBelarusian State University, 4 Niezaliežnasci Avenue, Minsk 220030, Belarus 
bResearch Institute for Physical Chemical Problems, Belarusian State University,  

14 Lieninhradskaja Street, Minsk 220006, Belarus
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The effect of aluminum coagulants composition and pH regulator dosing method on colloidal characteristics of 
aluminum hydroxide dispersions (diameter, particle size distribution, density and sedimentation rate of aggregates) was 
investigated by using of laser diffraction method. Highly basic polyaluminum chloride «Brilliant-50» was established 
to form aggregates of larger size and lower density than aluminum sulfate. Size and density of the aluminum sulfate 
aggregates were found to be a function of the pH dosing method (multi- or single-stage dosing). This effect became 
more evident when powdered coagulant was used as compared to its solution. According to computational study results 
hydration of aluminum polynuclear hydroxocomplexes increased with their molecular mass increasing, and consequently 
density of coagulation aggregates formed by them was suggested to decrease. 

Key words: dispersions; coagulants; aluminum sulfate; polyaluminum chloride; sedimentation rate; pH regulator; alumi-
num hydroxide.

Введение
Особенностью коагулирования загрязнений воды многовалентными ионами, к которым относится 

Al3+, входящий в состав многочисленных коагулянтов, является процесс гидролиза [1; 2]. В результате 
поликонденсации продуктов образуются полиядерные гидроксидные соединения, которые обладают 
гораздо более сильной коагулирующей способностью, чем собственно ионы Al3+ [3; 4].

Протекание первичного гидролиза и структурообразование формирующихся золей гидроксида алю-
миния существенно зависят от величины рН среды [5; 6]. Для ее регулирования в очищаемую воду 
вводят гидроксид, карбонат или гидрокарбонат натрия. Данные о влиянии способа введения регулятора 
рН на коллоидно-химические параметры коагуляционных агрегатов в  литературных источниках от-
сутствуют.

Алюминийсодержащие коагулянты традиционно применяют в виде водных растворов или суспен-
зий. Этот подход имеет ряд недостатков: резко ограничивается дальность перевозок реагентов; для 
хранения требуется большое количество емкостей и складских помещений; в силу кислотных свойств 
растворов возникает коррозия оборудования; при длительном хранении растворов реагентов происхо-
дит изменение их физических и химических свойств и даже переход в нерастворимое состояние [7; 8]. 
В связи с этим производители и потребители все чаще пробуют применять для очистки воды коагулян-
ты в порошкообразной или гранулированной форме. Однако в литературе отсутствуют данные о вли-
янии формы введения коагулянта на такие характеристики образующихся в результате его гидролиза 
дисперсий, как размер, плотность коагуляционных агрегатов, скорость их седиментации, параметры 
очищенной воды.

Цель данной работы – изучение различий коллоидно-химических характеристик дисперсий гидрок-
сида алюминия, образующихся в  результате гидролиза сульфата и  полигидроксохлорида алюминия, 
в зависимости от их основности, физического состояния (порошкообразный или растворенный) и спо-
соба введения гидроксида натрия как регулятора рН.

Реагенты и методики исследования
В  качестве объектов исследования использовали два коагулянта, которые широко применяются 

в процессах очистки природных и сточных вод: порошкообразный и растворенный сульфат алюминия 
(СА) (производитель – Sigma-Aldrich, Германия) и порошкообразный пентагидроксохлорид алюминия 
«Бриллиант-50» (Б50) (Ишимбайский специализированный химический завод катализаторов, Рос-
сия) (табл. 1). СА наиболее распространен и доступен по цене. Б50 является представителем нового 



24

Журнал Белорусского государственного университета. Химия. 2019;1:22–31 
Journal of the Belarusian State University. Chemistry. 2019;1:22–31 

поколения коагулянтов – полигидроксохлоридов алюминия с высокой величиной относительной ос
новности, которая коррелирует с содержанием полигидроксокомплексов в коагулянте [9; 10].

Т а б л и ц а  1

Характеристики исследуемых коагулянтов

Ta b l e  1

Coagulants characteristics

Коагулянт Содержание основного вещества  
(в расчете на Al2O3), %

Химическая формула Основность, %

СА 17 ± 2 Al2(SO4)3 · nH2O, n = 14, …, 18 –
Б50 48 ± 4 Al2(OH)5Cl 83

Для исследования коллоидно-химических свойств коагуляционных агрегатов, образующихся в ре- 
зультате гидролиза, коагулянт, содержащий 71  мг основного вещества в  пересчете на Al2O3, 
в  порошкообразной или растворенной форме добавляли к  1  дм3 9  ммоль/дм3 раствора NaCl, затем 
перемешивали со скоростью 150 об/мин в течение 1,5 мин. Одновременно с перемешиванием в систему 
вводили одной порцией или тремя с 20-секундным интервалом 0,1 моль/дм3 раствор NaOH в количестве 
45 см3 для СА и 7,5 см3 для Б50 до достижения значения рН, равного 8,5–9,5. Распределение частиц 
по размерам, внешнюю удельную поверхность и объемную концентрацию образовавшихся агрегатов 
определяли с помощью лазерного анализатора дисперсности Master Sizer 3000 (Malvern Ltd., Велико-
британия) в течение 30 мин от момента введения коагулянта [11]. 

Среднюю плотность частиц ρч, образовавшихся в результате гидролиза коагулянта, рассчитывали по 
формуле [12]

	 ρ ρ
ρ

ρ ρ= + -( )m
C Vv0 01,

, 	 (1)

где ρв = 998,23 кг/м3 – плотность воды в условиях проведения эксперимента (t = 293 К); mтв – масса 
гидроксида алюминия, образовавшегося при полном гидролизе коагулянта, которую рассчитывали, ис-
ходя из навески коагулянта; Cv – объемная концентрация; Vсист = 1 дм3 – объем исследуемой системы; 
ρтв = 2424 кг/м3 – плотность гидроксида алюминия [13]. 

Скорость седиментации u определяли по формуле [14]

	
u

g d

=
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ρ ρ
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,
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где g = 9,806 65 м/с2 – ускорение свободного падения; <  d  > – средний диаметр частиц, определенный 
методом лазерной дифракции; η = 1004,0 ∙ 10–6 Па ∙ с – вязкость воды при 293 К.

Результаты и их обсуждение
Из рис. 1 следует, что при переходе от одностадийного к трехстадийному введению гидроксида на-

трия наблюдается увеличение конечных размеров коагуляционных агрегатов (при t = 30 мин). При этом 
в случае использования растворенного СА различие между одно- и трехстадийным введением проявля-
ется менее четко, чем при использовании порошкообразного коагулянта. Также следует отметить, что 
при трехстадийном введении гидроксида натрия конечный размер коагуляционных агрегатов, получен-
ных из СА, сопоставим с размером агрегатов, которые образуются из высокоосновного коагулянта Б50 
при одностадийном введении. 

Распределение по размерам коагуляционных агрегатов, сформировавшихся в результате гидролиза 
порошкообразного и  растворенного СА, представлено на рис.  2, согласно которому в  начальные 
моменты времени (0,2–0,6  мин) скорость увеличения размеров агрегатов (скорость роста) при 
одностадийном введении NaOH превышает скорость роста агрегатов, полученных при трехстадийном 
введении. При t  =  1,1  мин значительных отличий в  распределениях агрегатов по размерам не 
наблюдается. Начиная c t = 2,2 мин агрегаты, сформированные при трехстадийном введении NaOH, 
демонстрируют более высокую скорость роста в  сравнении с  одностадийным. Вследствие этого 
трехстадийное введение NaOH приводит к образованию более крупных конечных коагуляционных 
агрегатов (при t = 30 мин).

ч в
тв

тв сист
втв

ч в
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Рис. 1. Зависимость от времени t среднего диаметра < d  > коагуляционных агрегатов,  
полученных из порошкообразного (1, 2) и растворенного СА (3, 4 ) и порошкообразного коагулянта Б50 (5 )  

при одностадийном (1, 3, 5) и трехстадийном (2, 4 ) введении регулятора рН (NaOH)
Fig. 1. Time dependencies of the average diameter < d  > of coagulation aggregates  

obtained from powdered (1, 2) and dissolved  aluminum sulfate (3, 4 ) and powdered coagulant «Brilliant-50»  
at single-stage (1, 3, 5) and three-stage (2, 4 ) pH regulator dosing (NaOH) 

Рис. 2. Кривые распределения по размерам агрегатов, полученных из порошкообразного (1, 2)  
и растворенного СА (3, 4 ) при одностадийном (1, 3) и трехстадийном (2, 4 ) введении NaOH, в различные моменты времени

Fig. 2. Size distribution curves of aggregates formed by powdered (1, 2)  
and dissolved (3, 4 ) aluminum sulfate at single-stage (1, 3) and three-stage (2, 4 ) NaOH dosing at various time points
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Из сравнения данных рис. 3 следует, что в присутствии высокоосновного Б50 быстро образуются 
крупные коагуляционные агрегаты. В начальные моменты времени (0,2– 0,6 мин) агрегаты, получен-
ные из СА при трехстадийном введении NaOH, значительно уступают по размерам и скорости роста 
агрегатам, полученным из СА и Б50 при одностадийном введении. Однако на последующих этапах 
процесса скорость роста агрегатов при трехстадийном введении увеличивается, что в итоге приводит 
к формированию агрегатов, для которых распределение по размерам идентично таковому для агрега-
тов, образующихся из высокоосновного Б50.

Из приведенных экспериментальных фактов следует, что коллоидные частицы, формирующиеся 
при трехстадийном введении NaOH, обладают повышенной способностью к  агрегации. Благодаря 
этому удается получить конечные агрегаты, близкие по своим коллоидно-химическим свойствам 
к агрегатам из высокоосновных коагулянтов, т. е. значительно увеличить коагулирующую способ- 
ность СА.

Как было показано выше, поэтапное введение гидроксида натрия обеспечивает формирование более 
крупных агрегатов по сравнению с одностадийным введением. Увеличение размеров агрегатов сопро-
вождается уменьшением внешней удельной поверхности (табл. 2).

Рис. 3. Кривые распределения по размерам агрегатов, полученных из порошкообразного СА  
при одностадийном (1) и трехстадийном (2) введении NaOH и из порошкообразного Б50 (3)  

при одностадийном введении NaOH в различные моменты времени
Fig. 3. Size distribution curves of aggregates formed by powdered aluminum sulfate 

 at single-stage (1) and three-stage (2) NaOH dosing  
and by «Brilliant-50» (3) at single-stage NaOH dosing at various time points
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Т а б л и ц а  2

Характеристики коагуляционных агрегатов, полученных из СА и Б50  
при одно- и трехстадийном введении гидроксида натрия (t = 30 мин)

Ta b l e  2

Characteristics of coagulation aggregates formed by aluminum sulfate and «Brilliant-50»  
at single- and three-stage sodium hydroxide dosing (t = 30 min)

Коагулянт Способ введе-
ния NaOH

Cредний  
диаметр < d  >, 

мкм

Внешняя  
удельная  

поверхность, 
м2/кг

Объемная  
концентрация Сv, 

об. %

Плотность ρч, 
кг/м3

Скорость  
седиментации  

u · 103, м/с

Порошкообразный СА
Одностадийно 750 ± 70 15 ± 2 0,44 ± 0,05 1013 ± 1 4,5 ± 0,6
Трехстадийно 1550 ± 80 7,6 ± 0,5 1,2 ± 0,1 1004 ± 1 6,9 ± 0,7

Растворенный СА
Одностадийно 1260 ± 80 9 ± 1 0,9 ± 0,1 1005 ± 1 6,1 ± 0,7
Трехстадийно 1390 ± 80 7,7 ± 0,8 1,2 ± 0,1 1003 ± 1 5,4 ± 0,6

Порошкообразный Б50 Одностадийно 1540 ± 80 7,1 ± 0,8 1,0 ± 0,1 1004 ± 1 8,0 ± 0,9

Объемная концентрация Сv определяется как отношение суммарного объема агрегатов к  общему 
объему всей системы. Согласно данным табл. 2, она увеличивается с ростом размера частиц. Вероятно, 
это связано с тем, что при столкновении двух частиц с образованием агрегата между ними сохраняется 
прослойка дисперсионной среды, в  результате чего объем агрегата оказывается больше суммарного 
объема исходных частиц.

На основании данных о величине объемной концентрации была рассчитана плотность частиц ρч. 
Согласно формуле (1), между этими величинами наблюдается обратно пропорциональная зависимость. 
При переходе от одностадийного введения гидроксида натрия к  многостадийному наблюдается 
увеличение размеров агрегатов и уменьшение их плотности (см. табл. 2).

В соответствии с формулой (2) скорость седиментации агрегатов прямо пропорциональна квадрату 
радиуса частиц и  их плотности. Последняя уменьшается при увеличении их размеров вследствие 
наличия гидратной прослойки между частицами в агрегате. Поэтому при переходе от одностадийного 
введения гидроксида натрия к  трехстадийному проявляются две тенденции: увеличение размеров 
агрегатов, что повышает скорость седиментации, и  уменьшение их плотности, вследствие чего 
скорость седиментации снижается. В итоге переход к  трехстадийному введению гидроксида натрия 
в случае порошкообразного и растворенного СА приводит к разным результатам: увеличению скорости 
седиментации для порошкообразного СА и  ее уменьшению для растворенного. Это может быть 
обусловлено тем, что для порошкообразного СА вклад роста размеров частиц в изменение скорости 
седиментации преобладает над уменьшением их плотности, поскольку увеличение размера частиц при 
изменении способа введения растет в 2,1 раза, в то время как для растворенного СА – только в 1,1 раза.

Наибольшая скорость седиментации, а значит, и более высокая скорость очистки воды достигаются 
в случае применения СА в порошкообразной форме при трехстадийном введении гидроксида натрия. 
Этот показатель сопоставим со скоростью седиментации агрегатов, полученных из Б50, что подтверж-
дает сделанное выше предположение о  том, что трехстадийное введение указанного регулятора pH 
позволяет повысить коагулирующую способность СА, а также улучшить показатели очищенной воды 
при использовании данного коагулянта (уменьшается содержание в очищенной воде остаточного алю-
миния).

Причиной наблюдаемого увеличения размеров агрегатов при переходе от одностадийного к трех-
стадийному введению гидроксида натрия является изменение условий, в которых протекает гидролиз 
коагулянта. Как показано в [5; 10], СА не содержит полиядерных форм алюминия, для него характерны 
только моно- и димерные формы. При одностадийном введении гидроксида натрия происходит гидро-
лиз СА с образованием золя гидроксида алюминия с малым размером первичных частиц, из которых 
затем образуются агрегаты. При трехстадийном введении гидроксида натрия гидролиз СА протекает 
ступенчато. В случае высокоосновных коагулянтов полигидроксохлоридов алюминия, например Б50, 
этот процесс протекает еще на стадии синтеза коагулянта. В соответствии с данными [10] размер ко-
агуляционных агрегатов пропорционален содержанию полиядерных форм алюминия в  коагулянте. 
В  результате трехстадийного введения гидроксида натрия в  СА увеличивается содержание димеров 
гидроксокомплексов алюминия, что приводит к образованию более крупных агрегатов, для которых 
характерна наиболее высокая скорость седиментации.
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С  помощью квантово-химических расчетов в  пакете GAMESS Interfase с  использованием метода 
HF 6-31G++ была охарактеризована структура полиядерных гидроксокомплексов алюминия, главным 
образом геометрия их молекул и специфические внутриструктурные связи [15]. Показано, что моно- 
и полиядерные комплексы с невысокой молекулярной массой Al(OH)3, Al2O(OH)4, Al3O2(OH)5 (рис. 4) 
имеют плоскую форму. С  увеличением молекулярной массы Al3O2(OH)5 и Al7O6(OH)9 наблюдается 
переход от уплощенной формы к спиралеподобной. При этом во внутреннем пространстве структуры 
появляются полости, диаметр которых может достигать 5 Å.

Также был проведен квантово-химический расчет гидратированных моно- и  полиядерных 
гидроксокомплексов алюминия (рис. 5). Такие комплексы могут входить в состав продуктов гидролиза 
различных коагулянтов, в том числе высокоосновных полигидроксохлоридов алюминия, таких как Б50. 

Рис. 4. Структуры моно- и полиядерных гидроксокомплексов алюминия
Fig. 4. Structures of mono- and polynuclear aluminum hydroxocomplexes
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Согласно полученным данным, взаимодействие с  гидратирующими молекулами воды может реа-
лизовываться по нескольким различным механизмам, при этом координация молекул воды непосред-
ственно на атоме алюминия приводит к наибольшему снижению энергии структуры. Так, из табл. 3 
и результатов квантово-химических расчетов следует, что в случае гидратированной структуры Al(OH)3 
наличие взаимодействия молекулы воды непосредственно с атомом алюминия понижает величину об-
щей энергии в расчете на одну молекулу. Сходные результаты получены и для полиядерных комплек-
сов. В этом случае координация молекул воды на атоме алюминия происходит при меньшем количестве 

Рис. 5. Структуры гидратированных моно- и полиядерных гидроксокомплексов алюминия
Fig. 5. Structures of hydrated mono- and polynuclear aluminum hydroxocomplexes
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данных молекул, приходящихся на один атом алюминия. Различия процессов гидратации моно- и по-
лиядерных гидроксокомплексов обусловлены тем, что в Al(OH)3 на один атом алюминия приходится 
три гидроксильные группы, в результате чего данная структура обладает большими возможностями 
взаимодействия с молекулами воды. Полиядерные формы содержат не более двух гидроксилов на один 
атом алюминия. Однако в случае полиядерных комплексов возможны другие взаимодействия, такие 
как взаимодействие молекул воды с мостиковыми атомами кислорода, что в целом увеличивает коли-
чество молекул воды, приходящихся на один атом алюминия в структуре. Таким образом, увеличение 
количества атомов в полиядерном комплексе приводит к повышению степени его гидратации, вслед-
ствие чего при образовании твердой фазы плотность агрегатов понижается, что объясняет меньшую 
плотность коагуляционных агрегатов, образующихся из полиядерных комплексов с большей молеку-
лярной массой (табл. 3).

Т а б л и ц а  3

Энергетические характеристики гидратированных  
гидроксокомплексов алюминия

Ta b l e  3

Energy characteristics of hydrated  
aluminum hydroxocomplexes

Состав комплекса Энергия структуры, 
Дж · 10– 6/моль

Энергия в расчете на молекулу 
воды, Дж · 10–6/моль

Al(OH)3 –1229,83 0,00

Al(OH)3 � H2O –199,60 –199,60

Al(OH)3 � 3H2O –1828,79 –199,65

Al(OH)3 � 4H2O –2028,41 –199,65

Al(OH)3 � 5H2O –2228,02 –199,64

Al(OH)3 � 6H2O –2427,67 –199,64

Al(OH)3 � 7H2O –2627,38 –199,65

Al(OH)3 � 8H2O –2826,99 –199,64

Al(OH)3 � 9H2O –3026,75 –199,66

Выводы
С  помощью метода лазерной дифракции изучено влияние способа введения гидрокида натрия 

(одно- или трехстадийное введение) на коллоидно-химические характеристики дисперсий гидроксида 
алюминия, получаемых при гидролизе СА и высокоосновного полигидроксохлорида алюминия Б50, 
вводимых в водную среду в порошкообразной и растворенной форме. Рассчитаны плотности и скоро-
сти седиментации коагуляционных агрегатов. 

Установлено, что переход от одностадийного введения гидроксида натрия к трехстадийному приво-
дит к увеличению размеров коагуляционных агрегатов и уменьшению их плотности. Этот эффект более 
ярко проявляется в случае использования порошкообразного коагулянта. Предположено, что причиной 
наблюдаемой зависимости коллоидно-химических параметров дисперсий от способа введения регуля-
тора рН является изменение состава и молекулярной массы гидроксокомплексов алюминия, участвую-
щих в образовании первичных коллоидных частиц.

Для объяснения полученных экспериментальных данных привлечены результаты квантово-химиче-
ских расчетов, в соответствии с которыми увеличение молекулярной массы полиядерных гидроксоком-
плексов алюминия приводит к повышению степени их гидратации и, как следствие, к закономерному 
уменьшению плотности образованных ими коагуляционных агрегатов.

Показано, что при использовании порошкообразного СА трехстадийное введение гидроксида натрия 
приводит к формированию коагуляционных агрегатов, сопоставимых по своим коллоидно-химическим 
параметрам с агрегатами, образующимися из высокоосновного полигидроксохлорида алюминия Б50. 
Выявленная закономерность позволяет прогнозировать увеличение коагулирующей способности СА 
и повышение эффективности процесса очистки воды с использованием данного коагулянта.
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СИНТЕЗ НАНОДИСПЕРСНОГО ДИОКСИДА ТИТАНА ПУТЕМ  
рН-КОНТРОЛИРУЕМОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ ТИТАНОВОЙ КИСЛОТЫ

Л. Ю. САДОВСКАЯ  1), Т. В. СВИРИДОВА1), М. В. МОРОЗОВА2), Д. В. СВИРИДОВ1)

1)Белорусский государственный университет, пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь 
2)Уральский федеральный университет им. первого Президента России Б. Н. Ельцина,  

ул. Мира, 19, 620002, г. Екатеринбург, Россия

Продемонстрирована возможность синтеза нанодисперсного диоксида титана с высоким уровнем фотоактив-
ности за счет использования ионного обмена для управления поликонденсацией титановой кислоты в водном рас-
творе. Полученные сферические частицы диоксида титана характеризуются большой фотоиндуцированной окис-
лительной активностью, которая сохраняется в течение некоторого времени после прекращения УФ-облучения. 
Нанодисперсный диоксид титана способен легко проникать в поверхностные поры, и это открывает перспективы 
получения фотокаталитических покрытий методом пропитывания.

Ключевые слова: нанодисперсный диоксид титана; фотохимия; поликонденсация оксокислот; ионный обмен.
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SYNTHESIS OF NANODISPERSED TITANIUM DIOXIDE VIA  
pH-CONTROLLED POLYMERIZATION OF TITANIUM ACID
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The possibility of synthesis of highly photoactive nanosized titania employing ion exchange to exert control over 
polycondensation of titanium acid in aqueous medium has been demonstrated. The resultant spherical TiO2 nanoparticles 
exhibits extra high light-induced oxidation activity remaining for some time even after termination of UV illumination. 
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The nanodispersed titania readily penetrate into the surface pores and can be used for deposition of photocatalytic coa
tings by impregnation technique.

Key words: nanosized titanium dioxide; photochemistry; polycondensation of oxoacids; ion exchange.
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Введение
Диоксид титана, благодаря присущему ему комплексу физико-химических свойств (высокая окис-

лительная активность фотоиндуцированных неравновесных носителей заряда, не имеющая аналогов 
фотокоррозионная стабильность, способность к фотогенерации широкого спектра разнообразных ак-
тивных форм кислорода за счет фотоконверсии поверхностных гидроксильных групп с образованием 
гидроксильных радикалов и  восстановления молекулярного кислорода с  образованием супероксид-
ионов), в настоящее время может рассматриваться в качестве модельного оксидного фотокатализато-
ра [1] и наиболее перспективного материала для разработки широкого круга фотокаталитических тех-
нологий, способных обеспечить безреагентную деструкцию поллютантов органической природы [2], 
а также инактивацию патогенных бактерий в водных и воздушных средах [3]. Указанные особенности 
функционирования диоксида титана в качестве фотокатализатора предоставляют возможность созда-
ния самостерилизующихся и самоочищающихся функциональных покрытий [4], а также пленочных 
систем с управляемыми гидрофильно-гидрофобными свойствами [5], фотоуправляемых наноконтей-
нерных систем (микродозаторов с фотоадресацией) и подложек для выращиваний массивов клеток [6]. 
Несмотря на то что сегодня имеется большое число способов синтеза дисперсного диоксида титана, 
обеспечивающих получение кристаллических и аморфно-кристаллических фаз с высокой фотоактив-
ностью, по-прежнему актуальной является разработка методов получения микрокристаллического 
высокоактивного диоксида титана, позволяющих встраивать его в сложные фотокаталитические систе-
мы, а также комбинировать с другими полупроводниками для создания гетероструктур.

Выполненные ранее исследования показали, что проведение поликонденсации оксосоединений 
в водной среде в контролируемых условиях открывает широкие перспективы получения оксидов пере-
ходных металлов с регулируемыми дисперсностью и структурно-морфологическими характеристика-
ми [7]. Существенно, что подходы такого рода позволяют проводить управляемое осаждение оксидной 
фазы, включая осаждение эпитаксиальных пленок и выращивание оболочек на ядрах из постороннего 
материала. 

Цель настоящей работы – исследование возможности получения дисперсного нанокристаллическо-
го диоксида титана за счет поликонденсации титановой кислоты в условиях рН-контролируемого обра-
зования ее олигомерных форм и изучение фотокаталитических свойств синтезируемой оксидной фазы.

Методика исследования
В качестве прекурсора для синтеза нанодисперсного диоксида титана в виде стабильного водного 

коллоида использовался насыщенный раствор титаната натрия, находящийся в контактном равновесии 
с суспензией титаната натрия (получена путем добавления 0,45 г Na2Ti3O7 к 150 мл воды при комнатной 
температуре с последующим диспергированием с помощью ультразвука). 

Электронно-микроскопическое исследование выполнялось с помощью просвечивающего электрон-
ного микроскопа LEO-906E. Распределение частиц по размеру и их электрокинетические характери-
стики определены методом динамической дифракции лазерного излучения с использованием анали-
затора дисперсности Zetasizer Nano ZS90 (Malvern, Нидерланды). Рентгенографическое исследование 
проводилось на дифрактометре PANalytical Empyrean (Malvern, Нидерланды). Инфракрасные спектры 
получены с помощью спектрометра Avatar 330 (Thermo Nicolet, США). Пространственно-селективный 
элементный анализ образцов пористой керамики с  нанесенным высокодисперсным диоксидтитано- 
вым фотокатализатором выполнен с  помощью рентгенофлуоресцентного анализатора Rontec Edwin, 
входящего в состав сканирующего электронного микроскопа LEO-1420 (диаметр зондируемого участ
ка 3 мкм). 

Для оценки фотокаталитической активности полученной диоксидтитановой фазы использована 
модельная реакция фотоокисления красителя родамина 6G в условиях УФ-облучения (линия 365 нм 
ртутной лампы Philips Hpk 125). С этой целью TiO2 наносился центрифугированием в виде пленки на 
стеклянную подложку; измерения проводили в контакте с воздушной средой. За ходом фотоокисле-
ния красителя следили по величине отражения R на длине волны 530 нм (соответствует максимуму 
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поглощения адсорбированного красителя), измеренного при помощи денситометра ДО-1. С помощью 
формулы Кубелки – Мунка [8; 9] величины оптического отражения пересчитывались в относительные 

поверхностные концентрации Γ красителя: Γ ~
1 2-( )R

R
.

Результаты исследования и их обсуждение
По данным электронно-микроскопического исследования, полученная за счет ультразвукового дис-

пергирования водная суспензия титаната натрия, находящегося в равновесии с его раствором, образо-
вана частицами размером 70–100 нм. Для проведения синтеза коллоида TiO2 суспензия помещалась над 
катионообменной смолой КУ-2 в Н-форме. Это позволяло поддерживать одну и ту же концентрацию 
образующихся олигомеров полититановой кислоты в растворе, что должно было обеспечить форми-
рование оксидной фазы в условиях постоянного пересыщения. Как видно из рис. 1, с момента начала 
синтеза светорассеяние маточного раствора резко возрастает вследствие массового образования в ре-
акционном объеме зародышей диоксидтитановой фазы, причем одновременно закономерным образом 
возрастает и кислотность раствора. По данным электронно-микроскопического исследования (рис. 2), 
растворение исходных частиц титаната натрия завершается через 48 ч и в дальнейшем рост оксидной 
фазы происходит за счет протекания остаточной поликонденсации титановой кислоты, приводящей 
к постепенной агрегации первично образовавшихся частиц. 

Указанные выше процессы, результатом протекания которых является некоторое увеличение сред-
него гидродинамического диаметра коллоидных частиц оксидной фазы (рис. 3), приводят к снижению 
светорассеяния раствора при одновременном уменьшении его кислотности (см. рис. 1).

Рис. 1. Динамика изменения светорассеяния и кислотности раствора  
в процессе гидролиза Na2Ti3O7

Fig. 1. Dynamics of changes in light scattering and acidity of the solution  
during the process of hydrolysis of Na2Ti3O7

Рис. 2. Электронно-микроскопические изображения, соответствующие различным стадиям  
гидролитической конверсии Na2Ti3O7 в коллоидный TiO2 в водной среде

Fig. 2. Electron-microscopic images corresponding to the different stages  
of the hydrolytic conversion of Na2Ti3O7 to colloidal TiO2 in an aqueous medium
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После «созревания» в течение 4 сут релаксационные процессы в коллоидном растворе завершаются 
и размер оксидных частиц перестает меняться. Сформировавшийся водный коллоид TiO2 образован 
частицами, имеющими форму, близкую к сферической, что хорошо прослеживается на электронно-ми-
кроскопических изображениях (см. рис. 2). При этом, по данным рентгеновской дифракции (рис. 4, а), 
образующиеся частицы TiO2 являются аморфно-кристаллическими (анатазная модификация), причем 
на их поверхности имеется большое число гидроксильных групп, о чем свидетельствует наличие ин-
тенсивной полосы в ИК-спектре в области 3600–3000 см–1 (рис. 4, б). 

Высокая гидратация образующейся оксидной фазы обусловлена формированием подвижной сольват-
ной оболочки у частиц TiO2 в коллоидном растворе, что проявляется в больших значениях ζ-потенциала 
(см. рис. 3), которые обеспечивают высокую стабильность коллоидного раствора диоксида титана даже 
в отсутствие дополнительных стабилизаторов. С этой точки зрения коллоидный TiO2, полученный ме-
тодом контролируемого гидролитического синтеза, принципиальным образом отличается от коллоидов 
TiO2, полученных с использованием других вариантов гидролиза (в частности, наиболее популярного 
синтетического метода, базирующегося на гидролизе тетрахлорида титана [9]), которые демонстриру-
ют ярко выраженную тенденцию к агрегации и долговременную стабильность только в присутствии 
стабилизаторов неорганической либо органической природы. 

Рис. 3. Распределение частиц TiO2 по размерам на различных стадиях (1 – 5 сут, 2 – 7 сут, 3 – 10 сут)  
гидролитического синтеза из Na2Ti3O7. Средние размеры dср частиц и значения ζ-потенциала:  

(1 – dср = 19 нм, ζ = –32,3 мВ; 2 – dср = 21 нм, ζ = –29,8 мВ; 3 – dср = 23 нм, ζ = –27,4 мВ)
Fig. 3. Size distribution of TiO2 particles at various stages (1 – 5 d, 2 – 7 d, 3 – 10 d)  

of hydrolytic synthesis from Na2Ti3O7. Average values dср of the particle size of TiO2 and the values of the ζ-potential  
(1 – dср = 19 nm, ζ = –32.3 mV; 2 – dср = 21 nm, ζ = –29.8 mV; 3 – dср = 23 nm, ζ = –27.4 mV)

Рис. 4. Рентгеновская дифрактограмма (а) и ИК-спектр (б) TiO2,  
полученного гидролитическим синтезом из Na2Ti3O7

Fig. 4. X-ray diffractogram (a) and IR spectrum (b) of TiO2,  
obtained by hydrolytic synthesis from Na2Ti3O7
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Диоксид титана, образующийся при управляемом гидролизе титаната натрия, закристаллизован 
лишь частично (что характерно для гидролитических методов синтеза независимо от типа прекурсора), 
тем не менее высокая степень гидратации обеспечивает большие значения сечения захвата фотогенери-
рованных носителей и, соответственно, высокую фотокаталитическую активность формирующейся ок-
сидной нанофазы. Как видно из рис. 5, на поверхности синтезированного TiO2 в условиях УФ-облучения 
наблюдается быстрое фотоокисление зондового красителя, причем скорость его фотодеградации более 
чем в 5 раз превосходит скорость прямого (нефотокаталитического) фотолиза. При этом скорость фото-
окисления красителя родамина 6G в случае синтезированной ионообменно-гидролитическим методом 
диоксидтитановой фазы выше, чем на поверхности слоя, образованного осаждением на стеклянной 
подложке высокоэффективного коммерческого диоксидтитанового фотокатализатора Hombikat UV100 
(чистый нанодисперсный анатаз cо средним размером частиц 10 нм).

Полученный гидролитическим методом коллоидный TiO2 наряду с большой фотоактивностью об-
ладает высокой подвижностью частиц, проникающей и  кроющей способностью, что позволяет ему 
выполнять роль эффективного фотокатализатора для модифицирования развитых поверхностей, в том 
числе фотоактивного пигмента для использования в строительной индустрии. Как видно из рис. 5, на-
несение коллоидного TiO2 на поверхность керамического кирпича придает ему выраженную фотоката-
литическую активность (а следовательно, способность к самоочищению и разложению оксидов азота 
в контактирующей газовой среде). 

В результате осмотических эффектов подвижные коллоидные частицы TiO2 проникают по порам 
глубоко в объем образца (как следует из данных точечного рентгенофлуоресцентного анализа, интен-
сивный сигнал от титана можно зарегистрировать вдоль скола образца на глубине в несколько милли-
метров относительно поверхности (см. таблицу).

Среднее содержание (ат. %) титана вдоль скола керамической подложки,  
выдержанной в контакте с водным коллоидом TiO2, 0,8 г/л  

(по данным электронно-микрозондового анализа)

The average titanium content along the cleaved ceramic substrate,  
maintained in contact with an aqueous colloid TiO2, 0.8 g/L  

(according to electron microprobe analysis)

Глубина, мкм
Прекурсор при синтезе коллоида
Na2Ti3O7 TiСl4

0 1,27 1,81
50 1,20 0,48
250 1,19 0,27

Рис. 5. Кинетические кривые фотодеградации красителя родамина 6G на керамической поверхности:  
1 – прямой фотолиз; 2 – с нанесенным фотокатализатором Hombikat UV100;  

3 – с нанесенным TiO2, синтезированным гидролизом титаната натрия в контролируемых условиях
Fig. 5. Kinetic curves of photodegradation of the dye Rhodamine 6G on a ceramic surface:  

1 – direct photolysis; 2 – with a photocatalyst Hombikat UV100;  
3 – with TiO2, synthesized by hydrolysis of sodium titanate under controlled conditions
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Развитые подходы позволяют синтезировать нанодисперсный диоксид титана в виде «безоболочеч-
ных» (лишенных поверхностного слоя адсорбированного стабилизатора) коллоидных частиц с высо-
кой фотоактивностью, агрегационной стабильностью и подвижностью. Это делает полученный нано-
TiO2 перспективным материалом для встраивания в различные молекулярно-организованные системы 
(в частности, полиэлектролитные мембраны [10]) и открывает возможность простого и эффективного 
получения функциональных покрытий со стабильной во времени способностью к самоочищению. 
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ПОЛУЧЕНИЕ И ИССЛЕДОВАНИЕ ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫХ 
СТЕКЛОКЕРАМИК НА ОСНОВЕ ИОДИДА БАРИЯ,  

АКТИВИРОВАННОГО Eu2+

Т. А. СОЛОМАХА1), Е. Е. ТРУСОВА2), Е. В. ТРЕТЬЯК  1)

1)Научно-исследовательский институт физико-химических проблем БГУ,  
ул. Ленинградская, 14, 220006, г. Минск, Беларусь 

2)Белорусский государственный технологический университет,  
ул. Свердлова, 13А, 220006, г. Минск, Беларусь

Предложен оригинальный метод получения стеклокерамик на основе порошка иодида бария, активирован-
ного Eu2+, исследованы их структурные и спектрально-люминесцентные свойства. По данным рентгенофазово-
го анализа установлено, что стеклокерамики, содержащие BaI2 ∙ 2H2O и BaI2, формируются при использовании 
в процессе синтеза 50 мас. % исходного порошка иодида. Подтверждена принципиальная возможность примене-
ния стеклокерамик для предупреждения контакта порошка иодида с парами воды.

Ключевые слова: люминесценция; Eu2+; стеклокерамика; иодид бария.
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PREPARATION AND STUDY OF THE LUMINESCENT GLASS-CERAMICS 
BASED ON BARIUM IODIDE ACTIVATED WITH Eu2+
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In this paper an original method for obtaining glass-ceramics based on barium iodide powder activated with Eu2+ is 
proposed, their structural and spectral-luminescent properties are investigated. X-ray diffraction analysis has evidenced 
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that glass-ceramics containing BaI2 ∙ 2H2O and BaI2 are formed when 50 mas. % of the starting iodide powder is used 
in the synthesis process. The possibility of using glass-ceramics for preventing the contact of iodide powder with water 
vapor has been confirmed.

Key words: luminescence; Eu2+; glass-ceramics; barium iodide.
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Введение
Cветоизлучающие диоды белого цвета свечения (белые светодиоды) являются перспективными 

источниками света благодаря своей экологичности и меньшему потреблению энергии по сравнению 
с  лампами накаливания и  люминесцентными лампами. Также неоспоримые преимущества белых 
светодиодов – длительный срок службы, высокие светоотдача и яркость, термическая устойчивость, 
небольшой размер [1; 2]. Для получения белого светодиода могут быть применены два подхода: первый 
включает в себя комбинацию синего светодиода с люминофором желтого цвета свечения, например 
YAG : Ce; второй – использование УФ-чипа с тремя люминофорами красного, зеленого и синего цветов 
свечения, объединенных в одном корпусе [3; 4]. В качестве люминофора синего цвета свечения могут 
быть использованы соединения, активированные ионами европия [5]. Длина волны излучения Eu2+ лежит 
в диапазоне от фиолетовой до красной области. Люминесценция Eu2+ обусловлена 5d – 4f-переходом, 
являющимся чувствительным к  кристаллическому окружению [6]. Таким образом, варьируя состав 
матрицы, можно управлять положением полосы люминесценции Eu2+, сдвигая ее в  синюю область, 
что позволяет сделать соединения, активированные ионами европия, перспективными для применения 
в качестве люминофоров синего цвета свечения в белых светодиодах. Выбор в роли матрицы для Eu2+ 
иодида бария (BaI2) имеет следующие преимущества: низкую стоимость (30  долл./кг), умеренную 
плотность (~ 5,1 г/см3), термическую устойчивость (Tпл = 711 ºС), возможность стабилизировать ионы 
европия в состоянии 2+. К недостаткам можно отнести высокую гигроскопичность, что не позволяет 
использовать его в форме порошка в качестве конечного продукта. Получение на основе иодида бария, 
активированного Eu2+, стеклокерамических материалов дает возможность нивелировать данный недо
статок [7].

В  соответствии с  вышесказанным целью настоящего исследования являлась разработка мето-
да синтеза стеклокерамики на основе иодида бария, активированного Eu2+, изучение ее структурных  
и спектрально-люминесцентных свойств. Для получения стеклокерамик использован двухстадийный 
подход, в котором полученные на первой стадии частицы иодида бария вводили в стеклянную матри-
цу. Реализация такого подхода обусловлена трудностью выращивания частиц иодида бария непосред-
ственно в стеклянной матрице.

Материалы и методы
В качестве исходных реагентов использовали Ba(NO3)2, Eu(NO3)3 ∙ 6H2O, NH4HCO3, NH4I, BaCO3 

и H3BO3. Чистота всех реактивов была не ниже «ч. д. а.». Порошки BaI2 : Eu2+ получали с помощью 
двухстадийного метода, описанного ранее [8]: первая стадия включала в себя синтез BaCO3 : Eu3+, из 
которого получали BaI2 : Eu2+ на второй стадии.

Синтез прекурсора. Порошок BaCO3  :  Eu3+ получали методом обратного осаждения. Необходи-
мое количество 0,1 моль/л раствора Eu(NO3)3 добавляли к 0,2 моль/л раствору Ba(NO3)2. Eu(NO3)3 до- 
бавляли из расчета замещения 5 ат. % Ba2+ на Eu3+. Полученную смесь нитратов приливали по каплям 
к 1,2 моль/л раствору NH4HCO3 при постоянном перемешивании. Полученный осадок BaCO3 : Eu3+ от-
деляли центрифугированием, промывали два раза дистиллированной водой и сушили на воздухе в те-
чение 12 ч при 80 ºC.

Синтез иодида бария. Смесь порошков BaCO3 : Eu3+ и NH4I, взятых в стехиометрическом соотно-
шении, измельчали в агатовой ступке и переносили в кварцевую лодочку, которую помещали в квар-
цевую трубку, и пропускали аргон в течение 10 мин. Затем трубку выдерживали 30 мин в трубчатой 
печи, предварительно нагретой до 400 °C. После этого образец охлаждали до комнатной температуры. 
Прогрев и охлаждение проводили в непрерывном токе аргона. Полученный светло-серый порошок по-
мещали в герметичный светонепроницаемый контейнер. Образец обозначали как BaI2.

Суммарный процесс можно описать следующим уравнением:
	 BaCO3 + Eu2(CO3)3 + 8NH4I → BaI2 + 2EuI2 + 2I2 + 4CO2 + 4H2O + 8NH3.	 (1)
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Синтез легкоплавкого стекла. Для получения стеклянной матрицы состава 60  мас.  % BaO 
и 40 мас. % B2O3 в качестве исходных реагентов использовали BaCO3 и H3BO3. H3BO3 брали с 15 % из-
бытком. Синтез стекол проводили в фарфоровых тиглях в электрической печи при 1000 ºC с выдержкой 
при максимальной температуре 1 ч. Выработку стекол осуществляли путем отливки расплава на метал-
лическую пластину. Полученные стекла были прозрачными и бесцветными.

Синтез стеклокерамики. Смесь порошка BaI2 и  тонкоизмельченного стекла BaO – B2O3, взятых 
в массовом соотношении 0; 5; 10; 25 и 50 мас. % BaI2, в кварцевой лодочке помещали в кварцевую труб-
ку, через которую пропускали аргон в течение 10 мин. После этого трубку помещали в трубчатую печь, 
предварительно нагретую до 200 °C, и выдерживали в течение 15 мин для удаления влаги, затем про-
гревали еще 15 мин при 900 °C. После синтеза образцы стеклокерамик извлекали из трубки и быстро 
охлаждали на воздухе. Обозначения образцов в зависимости от содержания порошка BaI2 (мас. %): 

№ образца BaI2, мас. %

Образец 1 0
Образец 2 5
Образец 3 10
Образец 4 25
Образец 5 50

Рентгенограммы исследуемых порошков и стеклокерамики записывали на рентгеновском дифрак-
тометре PANalytical Empyrean (Нидерланды) с использованием Cu Kα-излучения (λ = 1,540 6 Å) в диа-
пазоне 10 –70 для 2θ. Чтобы предотвратить контакт образца иодида бария с  парами воды из возду-
ха, его помещали в держатель между двумя полиэтиленовыми пленками, которые на рентгенограмме 
проявляются рефлексами с максимумами при 2θ 21,5° и 23,8°. Обработку полученных рентгенограмм 
с последующим расчетом параметров элементарной ячейки проводили в программах WinPLOTR-2006 
и DICVOL06 пакета FullPROF.

Спектры люминесценции (СЛ) и спектры возбуждения люминесценции (СВЛ) порошков и стекло-
керамики регистрировали на спектрофлуориметре FluoroMax-2 (Япония), исправляли с учетом спек-
тральной чувствительности системы регистрации и распределения спектральной плотности возбуж
дающего излучения соответственно. Все СЛ и СВЛ записывали при температуре 298 К.

Результаты и их обсуждение
На рентгенограмме образца BaI2 (рис. 1) наблюдаются как рефлексы, характерные для BaI2 (PDF 

№ 73–1849), так и слабоинтенсивные – для BaI2 ∙ H2O (PDF № 39–1300). Наличие на рентгенограммах 
рефлексов для кристаллогидрата может быть обусловлено взаимодействием образца с парами воды, 
выделяемыми в процессе синтеза (см. (1)), при перемещении его в контейнер. Слабоинтенсивные реф-
лексы для фазы BaI2 ∙ H2O, по сравнению с фазой BaI2, свидетельствуют о незначительном содержании 
ее в образце.

Рис. 1. Рентгенограмма порошка BaI2. Уширенные рефлексы  
с максимумами при 21,5° и 23,8° относятся к полиэтиленовой пленке

Fig. 1. XRD pattern of BaI2 sample. Broaden reflections  
with maxima at 21.5° and 23.8° refers to polyethylene film
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Расчетные значения параметров элементарной ячейки для BaI2 (табл.  1) хорошо согласуются 
с табличными данными для BaI2 (PDF № 73–1849). Ввиду незначительного содержания фазы BaI2 ∙ H2O 
в образце расчет параметров элементарной ячейки для нее не производился.

Т а б л и ц а  1

Параметры элементарной ячейки  
синтезированного BaI2

Ta b l e  1

Parameters of the cell unit  
of the synthesized BaI2 sample

Пространственная группа a, Å b, Å c, Å

Pmmm 10,685 1 (3) 8,912 8 (2) 5,300 7 (2)

Рентгенограммы образцов стеклокерамики с различным содержанием порошка BaI2 представлены 
на рис. 2, а. Образцы 1– 4 являются рентгеноаморфными, что, очевидно, связано с растворением частиц 
иодида бария стеклянной матрицей в процессе синтеза. Для образца 5 (рис. 2, б) на рентгенограмме 
наблюдаются рефлексы, характерные для BaI2 ∙ 2H2O (PDF № 31– 0145) и для BaI2 (PDF № 73–1849). 

Большая интенсивность рефлексов для BaI2 ∙ 2H2O указывает на доминирование этой фазы в образ-
це. Данный эффект может быть обусловлен увеличением площади поверхности стеклокерамики при 
ее измельчении для подготовки к рентгенофазовому анализу, что приводит к гидратации частиц иодида 
бария парами воды из атмосферы. Тем не менее присутствие на рентгенограмме рефлексов, характер-
ных для BaI2, указывает на возможность использования стеклокерамик для предупреждения контакта 
BaI2 с парами воды.

Рассчитанные параметры элементарной ячейки согласуются с табличными данными для BaI2 ∙ 2H2O 
(PDF № 31– 0145) и BaI2 (PDF № 73–1849) (табл. 2).

Т а б л и ц а  2

Параметры элементарных ячеек синтезированного образца стеклокерамики  
с содержанием порошка BaI2 50 мас. %

Ta b l e  2

Parameters of the cell units of the synthesized glass-ceramic sample  
with content of BaI2 powder 50 wt. %

Соединение Пространственная группа a, Å b, Å c, Å α, град β, град γ, град

BaI2 ∙ 2H2O P2/m 11,129 6 (176) 7,615 1 (4) 8,643 4 (4) 90,000 0 112,412 0 (97) 90,000 0

BaI2 Pmmm 10,711 0 (5) 8,906 6 (6) 5,303 0 (3) 90,000 0 90,000 0 90,000 0

Рис. 2. Рентгенограммы образцов стеклокерамики с различным содержанием порошка BaI2 (а)  
и образца стеклокерамики с содержанием порошка BaI2 50 мас. % (б)

Fig. 2. XRD patterns of glass-ceramic samples with varying content of BaI2 powder (а).  
XRD pattern of glass-ceramic sample with content of BaI2 powder 50 wt. % (b)
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Как видно из табл. 2, значение параметров ячейки для BaI2 отличается от таковых в порошке, что, 
вероятнее всего, связано со взаимодействием BaI2 со стеклянной матрицей. Это может проявляться как 
диффузией Ba2+ в (из) структуры BaI2, так и диффузией I– в стеклянную матрицу.

СЛ и СВЛ полученного образца BaI2 представлены на рис.  3. Уширенная полоса СВЛ от 255 до 
400 нм обусловлена переходом Eu2+ 4f  →  5d [6].

Как видно из рис. 3, СЛ порошка BaI2 :  Eu2+ представляет собой симметричную узкую полосу с мак-
симумом при 415 нм. Данная полоса соответствует люминесценции Eu2+ в BaI2, который представляет 
собой доминирующую фазу в образце. Также на CK присутствует слабоинтенсивная полоса, характер-
ная для Eu3+, с максимумом при 625 нм, что свидетельствует о наличии незначительного количества 
Eu3+ в образце иодида бария [9; 10].

СВЛ образцов стеклокерамик (рис. 4, а) состоят из нескольких полос с максимумами при 320; 350; 
370 и 393 нм, что указывает на распределение Eu2+ по нескольким излучающим центрам [6].

СЛ образцов стеклокерамик (рис. 4, б) носят сложный характер и состоят из неразрешенных при 
комнатной температуре полос с максимумами при 415; 460; 485 и 515 нм. 

Известно, что положение полосы люминесценции Eu2+ зависит от его кристаллического окруже-
ния [11]. Так, полоса с максимумом при 415 нм является характерной для Eu2+ в структуре BaI2, что под-

Рис. 3. СВЛ (λизл = 415 нм) (1)  
и СЛ (λвозб = 320 нм (2) и λвозб = 393 нм (3)) порошка BaI2 :  Eu2+

Fig. 3. PLE (λem = 415 nm) (1)  
and PL spectra (λex = 320 nm (2) and λex = 393 nm (3)) for the BaI2 :  Eu2+ powder

Рис. 4. СВЛ (λизл = 465 нм) (а) и СЛ (λвозб = 360 нм) (б) образцов стеклокерамики  
с содержанием порошка BaI2 :  Eu2+ 50 мас. % (1) и 25 мас. %  (2)

Fig. 4. PLE (λem = 465 nm) (a) and PL spectra (λex = 360 nm) (b) for the samples of glass-ceramic  
with content of BaI2 :  Eu2+ powder 50 wt. % (1) and 25 wt. %  (2)
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тверждается СЛ образца BaI2 (см. рис. 3). Полосы люминесценции с максимумами при 485 и 515 нм, 
вероятнее всего, связаны с люминесценцией Eu2+ в структуре EuI2, формирующегося в процессе синте-
за [12]. Отсутствие на рентгенограммах рефлексов, характерных для EuI2 (см. рис. 1 и 2), может быть 
следствием его малого содержания в образце. Возможная причина увеличения интенсивности полосы 
с максимумом при 485 нм – кислородные центры, образующиеся в результате гидролиза образцов как 
собственной кристаллизационной водой, так и водой, выделяющейся в процессе синтеза (1) [8; 13; 14]. 
Таким образом, полосу люминесценции с максимумом при 460 нм как наиболее интенсивную можно 
отнести к люминесценции Eu2+ в структуре BaI2 ∙ 2H2O.

Заключение
В работе предложен метод формирования стеклокерамик на основе порошка BaI2. Исследованы их 

структурные и СЛ-свойства. Рентгенофазовый анализ подтвердил присутствие в образце стеклокера-
мики соединений BaI2 и BaI2 ∙ 2H2O. Большая интенсивность рефлексов для BaI2 ∙ 2H2O указывает на 
доминирование этой фазы в образце. В то же время сохранение рефлексов для BaI2 свидетельствует 
о  возможности использования стеклокерамик для предупреждения контакта порошка иодида бария, 
активированного Eu2+, с парами воды. СЛ образцов стеклокерамики носят сложный характер и пред-
ставлены набором полос с максимумами при 415; 460; 485 и 515 нм, которые связаны с переходами, 
соответствующими люминесценции Eu2+ в структуре BaI2, структуре BaI2 ∙ 2H2O и структуре EuI2, и на-
личием кислородных центров.
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ОПТИМИЗАЦИЯ МЕТОДА СИНТЕЗА  
МЕТИЛИРОВАННОГО ПОЛИ-5-ВИНИЛТЕТРАЗОЛА

О. С. ЩЕРБАКОВА1), Ю. В. ГРИГОРЬЕВ 2), А. В. ЗУРАЕВ 2), И. М. ГРИГОРЬЕВА2), О. А. ИВАШКЕВИЧ  3)

1)Средняя школа № 180, ул. Радужная, 8/3, 220020, г. Минск, Беларусь 
2)Научно-исследовательский институт физико-химических проблем БГУ,  

ул. Ленинградская, 14, 220006, г. Минск, Беларусь 
3)Белорусский государственный университет, пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь

Проведена оптимизация метода синтеза метилированного поли-5-винилтетразола и показано, что процесс его 
получения как при использовании в качестве исходного сырья гомополимера акрилонитрила, так и промышленно 
выпускаемого его сополимера с  метилакрилатом и  2-акриламидо-2-метилпропансульфокислотой может быть 
осуществлен аппаратурно одностадийно без промежуточного выделения поли-5-винилтетразола. При этом 
необходимый продукт по составу, структуре и свойствам идентичен таковому, полученному с использованием 
двухстадийного процесса. Возможность отказа от промежуточного выделения поли-5-винилтетразола позволяет 
в  два раза уменьшить количество необходимого для получения метилированного поли-5-винилтетразола 
диметилформамида, исключить из процесса использование раствора НСl, а  также существенно уменьшить 
временны́е и энергетические затраты на проведение процесса. 

Ключевые слова: поли-5-винилтетразол метилированный; аппаратурно одностадийный метод синтеза.
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Optimization of the method for the synthesis of methylated poly-5-vinyltetrazole was carried out and it was shown 
that the process of its preparation, both with the homopolymer acrylonitrile and the commercially available copolymer 
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with methyl acrylate and 2-acrylamido-2-methylpropane sulfonic acid, as starting materials, can be carried out in a single-
step apparatus without intermediate release of poly-5-vinyltetrazole. At the same time, the resulting product is identical in 
composition, structure, and properties to that obtained using a two-stage process. Ability to refuse intermediate release of 
poly-5-vinyltetrazole allows to reduce the amount of dimethylformamide required for the preparation of methylated poly-
5-vinyltetrazole twice, exclude the use of HCl solution from the process, and significantly reduce the time and energy 
costs of the process.

Key words: poly-5-vinyltetrazole methylated; one-stage instrumental synthesis method.

Введение
Первые сведения о  синтезе и  свойствах тетразолсодержащих полимеров появились около 50  лет 

назад [1], и с тех пор эти полимеры привлекают внимание исследователей-химиков как перспектив-
ные многоцелевые материалы [2–5]. Интерес к ним обусловлен наличием комплекса специфических 
свойств, в частности высокой энергетикой в сочетании с достаточной термостабильностью, значитель-
ным содержанием азота и совместимостью с широким кругом химических соединений различной при-
роды. Поэтому тетразолсодержащие полимеры можно рассматривать как компоненты горючих и тер-
мически деструктируемых систем различного назначения, в частности генераторов азота, композиций 
для вспенивания полимерных материалов и различных систем аварийного спасения. Следует, однако, 
отметить, что широкое практическое использование тетразолсодержащих полимеров сдерживается их 
труднодоступностью, связанной со сложностью и многостадийностью методов получения.

В настоящей работе приведены результаты исследований по оптимизации метода синтеза метилиро-
ванного поли-5-винилтетразола (МПВТ) – одного из перспективных для практического использования 
тетразолсодержащих полимеров.

Материалы и методы исследования
Термогравиметрию (ТГ) с дифференциальной сканирующей калориметрией (ДСК) проводили с ис-

пользованием термоанализатора NETZSCH STA 429 (Германия) в атмосфере азота (применялся корун-
довый тигель, скорость нагрева 10 °С/мин, масса навески 1–3 мг, температурный диапазон нагрева от 
30 до 500 °С). Чувствительность ДСК-анализа 1 мкВт, погрешность измерения 2–3 %; чувствитель-
ность ТГ-анализа 0,1 мкг, погрешность измерения потери массы 1 мкг. Инфракрасные спектры реги-
стрировали на фурье-ИК-спектрометре Thermo Nicolet Avatar 330 FT-IR (США) в диапазоне от 400 до 
4000 см−1, число сканирований – 24.

Для синтетических и аналитических целей использовались реагенты и растворители квалификации 
не ниже «ч.», при необходимости их дополнительно очищали по общепринятым методикам. Исходными 
для проведения тетразолирования являлись гомополимер акрилонитрила (ПАН) (молекулярная масса по-
рядка 60 тыс. у. е.) и промышленно выпускаемый заводом «Полимир» ОАО «Нафтан» сополимер акри-
лонитрила, метилакрилата и 2-акриламидо-2-метилпропансульфокислоты (93 : 6 : 1), используемый для 
производства полиакрилонитрильного волокна «Нитрон Д-5» (молекулярная масса порядка 40 тыс. у. е.).

Приготовление азидирующего агента. 39 г (0,6 моль) азида натрия и 32,1 г (0,6 моль) хлорида ам-
мония нагревают в 300 мл диметилформамида при перемешивании на кипящей водяной бане в течение 
3 ч, и реакционную смесь фильтруют горячей. Фильтрат (азидирующий агент), представляющий собой 
светло-желтую жидкость, из которой при хранении кристаллизуются игольчатые кристаллы азида ам-
мония, используют в дальнейшем для получения МПВТ. Азидирующий агент сохраняет свои свойства 
при хранении в герметично закрытой стеклянной посуде в течение 3 мес. Перед применением его на-
гревают до растворения твердой фазы и употребляют в виде раствора.

Синтез поли-(N-метил)-5-винилтетразола (МПВТ). Метод А. 26,5  г (0,5 моль) полиакрилони-
трила растворяют в 450 мл диметилформамида, добавляют 300 мл азидирующего агента и нагревают 
в течение 2 ч при перемешивании до 110 °С. Через 0,5 ч после достижения этой температуры в реак-
ционную смесь добавляют 110  мл дистиллированной воды тремя равными порциями с  интервалом 
10 мин. После этого продолжают перемешивание при 110–115 °С в течение 20 ч. По окончании процес-
са реакционную смесь охлаждают до 40 °С, медленно при перемешивании добавляют 48 мл (0,5 моль) 
диметилсульфата, следя за тем, чтобы температура реакционной смеси не превышала 50 °С. Не пре-
кращая перемешивания, порциями добавляют 103,5 г (0,75 моль) сухого карбоната калия, затем в тече-
ние 20 мин – еще 48 мл (0,5 моль) диметилсульфата, и смесь перемешивают при 40 °С в течение 4,5 ч. 
После охлаждения реакционной смеси до комнатной температуры и осаждения твердой фазы раствор 
полимера декантируют, осаждают в 3,5 л изопропилового спирта, фильтруют и сушат на воздухе. По-
лученный «сырой» МПВТ растворяют в 400 мл хлороформа и осадок соли отделяют центрифугирова-
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нием. Прозрачный раствор МПВТ осаждают в 3 л изопропилового спирта, полимер отфильтровывают, 
сушат в вакууме при 70 °С до постоянного веса. Получают 49,2 г (92 %) МПВТ со степенью тетразоли-
рования ~ 95 % и степенью метилирования ~ 99 %.

Метод Б. К перемешиваемому раствору 0,12 моль (6,36  г) полиакрилонитрила в 130 мл диметил-
формамида при комнатной температуре добавляют 0,13 моль (8,58 г) NaN3 и 0,13 моль (7,06 г) NH4Cl. 
Реакционную смесь перемешивают при 80 °С в течение 2 ч, после чего температуру повышают до 100 °С, 
медленно в течение ~ 30 мин добавляют 25 мл Н2О и перемешивают при этой температуре 2 ч. Затем, 
не прекращая перемешивания, добавляют смесь 0,013 моль (0,845 г) NaN3 и 0,013 моль (0,696 г) NH4Cl, 
доводят температуру до 110 °С и перемешивают при этой температуре 2 ч, после чего добавляют еще 
0,013 моль (0,845 г) NaN3 и 0,013 моль (0,696 г) NH4Cl, повышают температуру до 115–120 °С и пере-
мешивают в течение 25 ч. По окончании процесса обратный холодильник заменяют на прямой, отгоняют 
из реакционной смеси 60–70 мл азеотропной смеси H2O – диметилформамид, охлаждают до 40 °С и до-
бавляют 0,03 моль (3,78 г) диметилсульфата с такой скоростью, чтобы температура реакционной смеси 
не превышала 50 °С. Перемешивают 1 ч при 40 °С, добавляют, не прекращая перемешивания, 0,125 моль 
(17,25  г) предварительно измельченного K2CO3 и прикапывают 0,126 моль (15,12  г) диметилсульфата, 
следя за тем, чтобы температура реакционной смеси не превышала 50  °С. Затем реакционную массу 
перемешивают 2 ч при 40 °С, фильтруют и фильтрат капельно осаждают в 1 л перемешиваемого изопро-
пилового спирта. Выпавший в осадок полимер (МПВТ) отфильтровывают, промывают на фильтре 10 мл 
изопропилового спирта и сушат в вакууме при 70 °С. Высушенный полимер растворяют в 220 мл CHCl3, 
центрифугируют, и прозрачный центрифугат осаждают в 1 л перемешиваемого изопропилового спирта. 
Осажденный МПВТ отфильтровывают, промывают 10 мл изопропилового спирта и сушат при 70 °С в ва-
кууме до постоянного веса. Получают 11,9 г (90 %) МПВТ со степенью тетразолирования ~ 95 % и сте
пенью метилирования ~ 99 % в виде белого мелкодисперсного волокнистого порошка.

При использовании в  качестве исходного сырья сополимера акрилонитрила, метилакрилата 
и 2-акриламидо-2-метилпропансульфокислоты (93 : 6 : 1), применяемого для производства полиакрило
нитрильного волокна «Нитрон Д-5», процесс проводят аналогичным образом.

Результаты исследований и их обсуждение
Известен двухстадийный способ получения МПВТ [6], заключающийся в азидировании полиакри-

лонитрила (ПАН) и последующем метилировании образующегося поли-5-винилтетразола (ПВТ) диме-
тилсульфатом в присутствии карбоната калия:

Данный способ предполагает обязательное выделение промежуточного ПВТ и его сушку. В связи 
с трудоемкостью этой стадии, а также необходимостью использования большого количества раство-
рителей при промежуточном выделении ПВТ нами была исследована возможность одностадийного 
получения МПВТ путем непосредственного метилирования диметилсульфатом в присутствии K2СО3 
в качестве конденсирующего агента реакционной смеси, образующейся при азидировании ПАН, т. е. 
без промежуточного выделения ПВТ.

В результате проведенных исследований обнаружено, что при добавлении к реакционной смеси, 
получаемой при азидировании ПАН, даже небольшого количества карбоната калия происходит осаж-
дение полимера в виде вязкой массы, что делает протекание дальнейшей реакции метилирования не-
возможной. По результатам качественного и количественного анализа выпадающий при добавлении 
K2СО3 в осадок полимер представляет собой калиевую соль ПВТ. 

Указанного выпадения в осадок не наблюдается в случае, если при синтезе ПВТ в реакционную 
смесь не добавлять воду, а реакционную смесь по окончании процесса азидирования разбавлять ди
метилформамидом не менее чем на 30 %. При этом выведения полимера из зоны реакции при добав-
лении карбоната калия не происходит, процесс метилирования протекает гладко, и в результате синте-
за образуется МПВТ, идентичный по своим характеристикам полученному обычным двухстадийным 
путем. Это позволяет значительно упростить процедуру получения МПВТ, сократить время синтеза 
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и расход реагентов на выделение промежуточного ПВТ. Однако такой путь применим лишь для неболь-
ших (менее 1–2 г ПАН) лабораторных синтезов МПВТ. При проведении синтеза в больших объемах 
добавление воды при получении ПВТ является обязательным, поскольку эта мера предотвращает воз-
можное выпадение в осадок полимерной массы и способствует увеличению степени тетразолирования 
ПАН, но, к сожалению, делает невозможным прямое метилирование реакционной массы из-за выпаде-
ния полимера в осадок при добавлении K2CO3. 

Поскольку при тетразолировании ПАН с использованием азидирующей смеси NaN3 – NH4Cl образую
щийся ПВТ находится в реакционной смеси в виде аммониевой соли и теоретически может вступать 
в реакции алкилирования без использования дополнительного конденсирующего агента, в рамках настоя
щей работы была предпринята попытка синтеза МПВТ в одну стадию путем нагревания при 95–100 °С 
раствора полиакрилонитрила в диметилформамиде с азидирующей смесью с одновременным добавлени-
ем диметилсульфата. В результате синтеза получен полимерный продукт, представляющий собой белый 
порошок, быстро горящий на воздухе и растворимый, как и ПВТ, только в диметилформамиде и диме-
тилсульфоксиде. Титрование полученных образцов полимера показало, что в этих условиях наряду с те-
тразолированием полиакрилонитрила одновременно протекает и  метилирование образующегося ПВТ. 
Основываясь на том, что получаемый таким способом МПВТ растворим в диметилформамиде и диме-
тилсульфоксиде и не растворим, а только набухает в хлороформе, а также на данных ЯМР-спектроскопии, 
можно сделать вывод, что в его структуре содержание звеньев, образованных в результате метилирования 
тетразольного цикла в положение 1, несколько выше, чем в МПВТ, получаемом в две стадии. 

Аналогичный полимер, растворимый только в диметилформамиде и диметилсульфоксиде независимо 
от температуры проведения процесса (20 и 50 °С), образуется и при метилировании диметилсульфатом 
реакционной смеси азидирования полиакрилонитрила по окончании процесса тетразолирования. 

Следует отметить, что тест на растворимость МПВТ в хлороформе является удобным способом при-
мерного определения соотношения N1- и N2-изомеров в составе полимера. Кроме того, растворимость 
получаемых образцов МПВТ в органических растворителях, в частности хлороформе, свидетельствует 
об оптимальном соотношении N1- и N2-изомеров в составе полимера, что напрямую связано с его рас-
творимостью (совместимостью) в органических пластификаторах, совместно с которыми МПВТ, как 
правило, может использоваться.

Избежать выпадения полимера при добавлении K2CO3 к реакционной смеси после проведения ази-
дирования ПАН можно также, используя для получения ПВТ не смесь сухих NaN3 и NH4Cl, а предва-
рительно приготовленную азидирующую смесь и изменяя порядок добавления реагентов при метили-
ровании реакционной смеси. Применение предварительно приготовленной азидирующей смеси дает 
возможность проводить синтез ПВТ в гомогенных условиях, добавлять в синтез относительно неболь-
шое количество воды и получать реакционную смесь как раствор, в котором ПВТ содержится в виде 
аммониевой соли. Если такую смесь обработать затем небольшим количеством диметилсульфата, то 
в результате частичного метилирования ПВТ его свойства меняются таким образом, что последующее 
добавление K2CO3 уже не вызывает осаждения полимера. Дальнейшее метилирование после этой про-
цедуры можно проводить обычным путем. В результате получают МПВТ, идентичный по своим спек-
тральным и физико-химическим свойствам полимеру, получаемому в две стадии.

Несмотря на то что такой подход позволяет значительно упростить синтез МПВТ, проводить его 
аппаратурно в одну стадию и исключить трудоемкую и нетехнологичную стадию выделения и сушки 
ПВТ, следует, однако, отметить несколько возрастающий при этом расход метилирующего агента, что, 
по-видимому, связано с присутствием воды в реакционной смеси и, соответственно, частичным гидро-
лизом диметилсульфата. Так, для получения МПВТ с максимальной степенью метилирования требует-
ся 60–70 % избыток диметилсульфата по отношению к стехиометрическому количеству.

Как следует из проведенных исследований, основным фактором, препятствующим нормальному про-
теканию стадии метилирования ПВТ, находящемуся в реакционной смеси после завершения стадии ази-
дирования ПАН, является присутствие воды. Поэтому нами была изучена возможность осуществления 
аппаратурно одностадийного процесса получения МПВТ, включающего стандартное получение ПВТ из 
полиакрилонитрила, отгонку воды из реакционной смеси после окончания процесса тетразолирования 
ПАН и дальнейшее метилирование реакционной смеси диметилсульфатом обычным путем. В резуль-
тате был получен растворимый в хлороформе образец МПВТ, идентичный по своим спектральным (см. 
рисунок) и физико-химическим свойствам полимеру, изготавливаемому в две стадии. Отгонка воды из 
реакционной смеси может быть осуществлена как при атмосферном, так и при пониженном давлении.

По результатам термического анализа МПВТ, полученный без промежуточного выделения ПВТ, 
устойчив при нагревании до 250 °С, после чего начинает разлагаться с максимумами экзоэффектов при 
287 и 378 °С, соответствующими, согласно [7], 2-метил- и 1-метилтетразольным фрагментам в составе 
МПВТ. Дальнейшее нагревание приводит к  эндотермическому выгоранию образца. Аналогичным об-
разом ведет себя при нагревании и образец МПВТ, изготовленный с помощью двухстадийного процесса.
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Следует отметить, что общий вид кривых ТГ и ДСК для полученных при выполнении работы образ-
цов МПВТ, нерастворимых в CHCl3, схож с кривыми для образцов МПВТ, растворимых в хлороформе, 
но отличается соотношением площадей экзопиков, соответствующих разложению 1-метил- и 2-метил-
тетразольных фрагментов в составе полимера.

Поскольку гомополимер акрилонитрила в промышленных масштабах не производится, что делает  
его относительно труднодоступным продуктом, в рамках настоящей работы изучена возможность ис-
пользования описанных выше подходов к аппаратурно одностадийному синтезу МПВТ для получения  
тетразолсодержащего полимера путем азидирования доступного (выпускаемого заводом «Полимир»  
ОАО «Нафтан») сополимера акрилонитрила, метилакрилата и  2-акриламидо-2-метилпропансульфо
кислоты (93 : 6 : 1), использующегося для производства полиакрилонитрильного волокна «Нитрон Д-5»:

ИК-спектры образцов МПВТ, полученных одностадийным методом  
с отгонкой воды из реакционной смеси (без выделения ПВТ) (а) и в две стадии (с выделением ПВТ) (б)

IR spectra of MPVT samples, obtained by a single-stage method with the distillation of water  
from the reaction mixture (without isolation of PVT) (a) and by two stages (with isolation of PVT) (b)
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Установлено, что наличие в исходном полимере звеньев метилакрилата и 2-акриламидо-2-метил
пропансульфокислоты не препятствует осуществлению аппаратурно одностадийного процесса его те-
тразолирования и последующего метилирования. При этом процесс образования полимера практиче-
ски не отличается от такового для гомополимера акрилонитрила, а получаемый тетразолсодержащий 
сополимер по своим физико-химическим характеристикам, в частности растворимости, не отличается 
от образцов МПВТ, полученных из чистого полиакрилонитрила.

Заключение
В результате проведенных исследований показано, что процесс получения МПВТ как при исполь-

зовании в качестве исходного сырья гомополимера акрилонитрила, так и промышленно выпускаемого 
его сополимера с  метилакрилатом и  2-акриламидо-2-метилпропансульфокислотой может быть осу-
ществлен без промежуточного выделения ПВТ. При этом требуемый продукт по составу, структуре 
и  свойствам практически идентичен таковому, полученному с  использованием двухстадийного про-
цесса. Возможность отказа от промежуточного выделения ПВТ позволяет в два раза уменьшить коли-
чество необходимого для изготовления МПВТ диметилформамида, исключить из процесса использова-
ние раствора НСl, а также существенно уменьшить временны́е и энергетические затраты на проведение 
процесса.
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ИЗУЧЕНИЕ ГИДРАТАЦИИ И РАСПРЕДЕЛЕНИЯ  
ТРИФТОРАЦЕТОФЕНОНА И ЕГО ПРОИЗВОДНЫХ  

В СИСТЕМЕ ГЕКСАН – ВОДА

Ю. В. МАТВЕЙЧУК  1)

1)Белорусский государственный университет, пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь

Проведено УФ-спектрофотометрическое и  хроматографическое исследование распределения и  гидратации  
трифторацетофенона и  ряда его производных: гептилового эфира п-трифторацетилбензойной кислоты (ГЭ 
п-ТФАБК), п-метилтрифторацетофенона (п-МТФАФ), 2,4-диметилтрифторацетофенона, 2,4,6-триметилтрифтора
цетофенона – в  системе гексан – вода, которая моделирует поливинилхлоридную мембрану ионоселективных 
электродов. Трифторацетофенон обладает повышенной растворимостью в воде (коэффициент распределения D 
равен 415) по сравнению с указанными выше его производными (D в пределах 1360 –2700). Заметно гидратация 
протекает для ГЭ п-ТФАБК, и особенно сильно в щелочной среде. Установлено, что п-МТФАФ и ГЭ п-ТФАБК 
образуют кристаллические гидраты. 

Ключевые слова: трифторацетофенон; гептиловый эфир п-трифторацетилбензойной кислоты; гидратация.

INVESTIGATION OF HYDRATION AND DISTRIBUTION  
OF TRIFLUOROACETOPHENONE AND ITS DERIVATIVES  

IN HEXANE – AQUA SYSTEM

Yu. V. MATVEICHUK a

aBelarusian State University, 4 Niezaliežnasci Avenue, Minsk 220030, Belarus

UV spectrophotometric and chromatographic study of the distribution and hydration of trifluoroacetophenone (TFAF) 
and some its derivatives (  p-trifluoroacetyl benzoic acid heptyl ester (TFABAHE), p-methyltrifluoroacetophenone 
(  p-MTFAF), 2,4-dimethyltrifluoroacetophenone (DMTFAF), 2,4,6-trimethyltrifluoroacetophenone (TMTFAF)) in the 
hexane-water system, which models the polyvinyl chloride membrane of ion-selective electrodes was investigated. TFAF 
has a high solubility in water (distribution coefficient D is equal to 415) as compared with p-MTFAF, DMTFAF, TMTFAF 
and TFABAHE (D within 1360 –2700). Hydration occurs most strongly to TFABAHE and is especially strong in alkaline 
medium. It is established that p-MTFAF and TFABAHE form a crystalline hydrates. 

Key words: trifluoroacetophenone; p-trifluoroacetyl benzoic acid heptyl ester; hydration.
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Введение
Известно, что аналитические характеристики ионоселективных электродов (ИСЭ), обратимых 

к сульфат-, карбонат- и другим гидрофильным ионам, зависят не только от стерической доступности 
обменного центра высших четвертичных аммониевых солей (ЧАС), но и от сольватирующей добавки – 
нейтрального переносчика (НП) [1–5].

При изготовлении мембран ИСЭ, обратимых к  гидрофильным неорганическим и  органическим 
анионам, в  качестве НП широко используются производные трифторацетофенона (ТФАФ), главным 
образом для получения СО3

2–-селективных электродов (СЭ). Введением НП в состав мембран дости-
гается существенное улучшение селективности ИСЭ. Для мембран СО3

2–-СЭ используются следую-
щие производные ТФАФ: гептиловый (или гексиловый) эфир п-трифторацетилбензойной кисло-
ты (ГЭ п-ТФАБК), п-бутилацетофенон, 4′-N-пропил-2,2,2-ТФАФ, 3-бромо-4-гексил-5-нитро-ТФАФ,  
1,7-бис(4′-трифтороацетофенил)-4-додецил-1,7-диоксо-2,6-диоксигептан, 1,2-бис(4-трифтороацетил- 
бензоилоксиметил)бензол, 2,7-диаза-1,8-бис(4′-трифтороацетофенил)-2,7-ди(1′′-гексил)-1,8-диоксооктан, 
N, N ′-диоктил-3α,12α-бис(4-трифторацетилоксибензил)-5β-холан-24-амид и др. [6–8].

В работе [9] приведены результаты систематических исследований по влиянию природы заместите-
лей в ТФАФ на характеристики ацетат- и карбонатселективных электродов. В качестве НП для SO4

2–-СЭ 
(из числа производных ТФАФ) наиболее широко используется ГЭ п-ТФАБК [1–5]. 

Предыдущие исследования ограничивались разработкой именно ИСЭ, определением их аналити-
ческих характеристик, и практически не уделялось внимание вопросу гидратации ТФАФ и его произ-
водных. Однако было замечено [1; 10], что образование гем-диольной формы ГЭ п-ТФАБК приводит 
к ухудшению аналитических характеристик электродов, функционирующих как в кислой среде (SO4

2–-
СЭ), так и в щелочной (СO3

2–-СЭ) за счет процессов, которые схематично представлены на рис. 1. 
В данной работе проведено исследование гидратации ТФАФ и его производных, а также методами 

УФ-спектрометрии и хроматографии определены коэффициенты распределения ТФАФ и его произво-
дных в системе гексан – вода, которая упрощенно моделирует поведение поливинилхлоридных мем-
бран, содержащих НП, при контакте с водными растворами. 

Материалы и методы
Используемые вещества: гексан «ч. д. а.», гидроксид натрия «ч. д. а.», серная кислота «х. ч.», ГЭ 

п-ТФАБК (синтезирован по методике из [10]), ТФАФ (99 %) (Sigma-Aldrich); п-метилтрифторацетофенон 
(п-МТФАФ), 2,4-диметилтрифторацетофенон (ДМТФАФ), 2,4,6-триметилтрифторацетофенон (ТМТФАФ) – 
синтезированы на кафедре аналитической химии БГУ. 

Для всех НП записаны хроматограммы и  обработаны с  помощью прикладной программы для 
хромато-масс-спектрометра GCMS-QP 2010 (Shimadzu, Япония). В  результате получены следующие 
массовые содержания основного вещества: 99,45 % ГЭ п-ТФАБК, 99,00 % ТФАФ, 92,56 % п-МТФАФ, 
94,57 % ДМТФАФ, 90,52 % ТМТФАФ.

Рис. 1. Процессы, протекающие при эксплуатации электродов,  
содержащих ГЭ п-ТФАБК, в кислой и щелочной средах
Fig. 1. Processes occurring during electrodes exploitation  

containing TFABAHE in acidic and alkaline media
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Спектры ЯМР 1Н гидратной формы ГЭ п-ТФАБК записывали на мультиядерном фурье-ЯМР-
спектрометре высокого разрешения AVANCE-500c с рабочей частотой 500 МГц (для ядер 1Н). Спектры 
регистрировались при температуре 293 К, в качестве растворителя использовали дейтерохлороформ, 
внутренний стандарт – остаточный сигнал растворителя δ CDCl3 – 7,26 м. д. для ядер 1Н.

ИК-спектрометрический анализ кристаллических гидратов ГЭ п-ТФАБК и п-МТФАФ, негидратных 
форм ТФАФ, ДМТФАФ, ТМТФАФ проводили на ИК-фурье-спектрометре Bruker ALPHA с приставкой 
нарушенного полного внутреннего отражения ATR Di в диапазоне волновых чисел от 4000 до 400 см–1. 
Запись спектров проводили через 4 см–1.

Для изучения распределения ГЭ п-ТФАБК, ТФАФ, п-МТФАФ, ДМТФАФ, ТМТФАФ в системе гек-
сан – вода хроматографическим методом готовили 1 · 10−2 моль/л растворы (Сисх    ) в гексане. Отбирали 
по 5 мл каждого раствора в делительные воронки и добавляли по 50 мл воды. Содержимое воронок 
встряхивали в течение 1 мин и оставляли до полного расслоения. Затем отбирали по 40 мл водной фазы 
и добавляли по 4 мл гексана в целях концентрирования в 10 раз перешедших в водную фазу веществ. 
Коэффициент распределения D рассчитывали по формуле

D = С
орг. ф

 ,исх

С вод. ф

где   – концентрация ГЭ п-ТФАБК, ТФАФ, п-МТФАФ, ДМТФАФ, ТМТФАФ, перешед-
 
шая в водную фазу.

Для изучения экстракции ГЭ п-ТФАБК, ТФАФ, п-МТФАФ, ДМТФАФ, ТМТФАФ в  системе гек- 
сан – вода методом УФ-спектрофотометрии готовили 1 · 10−2 моль/л растворы (Сисх      ) ТФАФ и его про-
изводных в гексане. Отбирали по 10 мл растворов в делительные воронки и добавляли по 50 мл воды. 
Содержимое воронок встряхивали в течение 1 мин и оставляли до полного расслаивания. Затем отби-
рали по 40 мл водной фазы и добавляли по 8 мл гексана в целях концентрирования в 5 раз перешедших 
в водную фазу ТФАФ и его производных. Реэкстракция таковых гексаном проводилась для соблюдения 
одинаковых условий эксперимента, т. е. использования одного и того же растворителя. Оптическую 
плотность водной фазы рассчитывали по формуле

Авод. ф =
А гексан

 .реэкстр

5
Экстракцию проводили из 1 · 10−2 моль/л гексановых растворов в  целях увеличения чувствитель-

ности определений. Так как Сисх     составляет 1 · 10−2 моль/л, а УФ-спектр ТФАФ и его производных 
записывали для концентрации 1 · 10−4 моль/л, то, чтобы значение оптической плотности не превышало 
1,5, при расчете коэффициента распределения D необходимо умножение на 100:

D =  Аорг. ф

  ·  100.исх

 Авод. ф

Для изучения гидратации ГЭ п-ТФАБК, ТФАФ, п-МТФАФ, ДМТФАФ, ТМТФАФ методом УФ-
спектрофотометрии указанные в табл. 1 системы смешивали в мерных пробирках с пришлифованны-
ми пробками и встряхивали несколько раз по 1 мин (общее время экстрагирования 30 мин). После рас-
слаивания фотометрировали водную фазу. УФ-спектры записывали на спектрофотометре Solar PB 2201 
в диапазоне длин волн от 220 до 400 нм (кювета 1 см).

Т а б л и ц а  1 

Изученные методом УФ-спектрофотометрии системы

Ta b l e  1

The systems studied by UV spectrophotometry method 

Система Среда 

Нейтральная
1 2,5 мл 1  ·  10−2 моль/л ТФАФ или его производных + 25 мл Н2О

Кислая 
2 2,5 мл 1  ·  10−2 моль/л ТФАФ или его производных + 0,5 мл 1 моль/л H2SO4 + 22 мл Н2О

орг. ф

Свод. ф = С реэкстр
гексан. ф

10

орг. ф

орг. ф
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Система Среда 

3 2,5 мл 1 · 10−2 моль/л ТФАФ или его производных + 2,5 мл 1 моль/л H2SO4 + 20 мл Н2О
4 2,5 мл 1 · 10−2 моль/л ТФАФ или его производных + 22,5 мл 1 моль/л H2SO4

Щелочная 
5 2,5 мл 1 · 10−2 моль/л ТФАФ или его производных + 1 мл 1 моль/л NaOH + 21,5 мл Н2О
6 2,5 мл 1 · 10−2 моль/л ТФАФ или его производных + 2,5 мл 1 моль/л NaOH + 20 мл Н2О
7 2,5 мл 1 · 10−2 моль/л ТФАФ или его производных + 22,5 мл 1 моль/л NaOH 

Результаты и их обсуждение
Исследование гидратации ГЭ п-ТФАБК, ТФАФ, п-МТФАФ, ДМТФАФ, ТМТФАФ методом 

УФ-спектрофотометрии. Проведен предварительный эксперимент по изучению гидратации НП во 
времени. Записывали УФ-спектры водной фазы сразу после расслоения фаз, через 15; 30; 60 и 120 мин, 
через 1 и 2 сут. Установили (рис. 2 и 3), что основные изменения происходят в течение первых 30 мин, 
при увеличении времени экстракции положение максимумов и значение оптической плотности прак-
тически не изменяются (на 1–3 нм и 0,02– 0,05 единиц соответственно). 

Следует отметить, что за время экстракции (30 мин) не было обнаружено кристаллических гидратов 
ни п-МТФАФ, ни ГЭ п-ТФАБК. Их образование происходит при стоянии под слоем воды в течение 
3–4 сут и 12–15 ч соответственно.

О ко н ч а н и е  т а б л .  1
E n d i n g  t a b l e  1

Рис. 2. УФ-спектры ГЭ п-ТФАБК (система 1 из табл. 1):  
1 – сразу после расслаивания фаз; 2 – через 30 мин после экстракции; 3 – через 2 ч после экстракции

Fig. 2. UV spectra TFABAHE (system 1 from table 1):  
1 – immediately after separation; 2 – 30 min after extraction; 3 – 2 h after extraction

Рис. 3. УФ-спектры ТФАФ (система 1 из табл. 1):  
1 – сразу после расслаивания фаз; 2 – через 15 мин после экстракции;  
3 – через 30 мин после экстракции; 4 – через 1 сут после экстракции

Fig. 3. UV spectra TFAF (system 1 from table 1):  
1 – immediately after separation; 2 – 15 min after extraction; 3 – 30 min after extraction; 4 – 1 d after extraction
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Согласно [11], гидратная форма ГЭ п-ТФАБК имеет в УФ-спектре полосу поглощения с максиму-
мом при 231 нм, негидратная форма – при 261 нм. Также в работе [11] записаны УФ-спектры гидратной 
и негидратной форм 4-(п-додецилсульфонил)-1-ТФАФ с максимумами поглощения при 253 и 220 нм 
соответственно. Таким образом, из [11] следует, что гидратация производных ТФАФ приводит к гип-
сохромному сдвигу полос поглощения. 

УФ-спектры водных фаз, полученных после экстракции ТФАФ и его производных из гексановых рас-
творов щелочью, представлены на рис. 4, из которого видно, что гем-диольную (гидратную) форму обра-
зуют ТФАФ и ГЭ п-ТФАБК, для п-МТФАФ устанавливается равновесие между гидратной и негидратной 
формами, тогда как ДМТФАФ и ТМТФАФ не гидратируются даже при обработке 1 моль/л раствором 
NaOH. В нейтральной и кислой средах гидратация протекает только для ГЭ п-ТФАБК (рис. 5 и 6).

В целом гидратация п-МТФАФ, ДМТФАФ, ТМТФАФ протекает слабо, что, видимо, обусловлено как 
стерическими препятствиями со стороны метильных групп приближению молекул воды к карбониль-
ному углероду трифторацетильной группы, так и уменьшением кислотности карбонильного углерода. 

Рис. 4. УФ-спектры водных фаз, полученных после экстракции ТФАФ  
и его производных из гексанового раствора 1 моль/л раствором NaOH:  

1 – ГЭ п-ТФАБК; 2 – ТФАФ; 3 – п-МТФАФ; 4 – ДМТФАФ; 5 – ТМТФАФ
Fig. 4. UV spectra of aqueous phases obtained after extraction of TFAF  

and its derivatives from a hexane solution with 1 mol/L NaOH:  
1 – TFABAHE; 2 – TFAF; 3 – p-MTFAF; 4 – DMTFAF; 5 – TMTFAF

Рис. 5. УФ-спектры водных фаз, полученных после экстракции ТФАФ  
и его производных из гексанового раствора 1 моль/л раствором Н2SO4:  

1 – ТФАФ; 2 – ДМТФАФ; 3 – ГЭ п-ТФАБК; 4 – ТМТФАФ; 5 – п-МТФАФ
Fig. 5. UV spectra of aqueous phases obtained after extraction of TFAF  

and its derivatives from a hexane solution with 1 mol/L Н2SO4:  
1 – TFAF; 2 – DMTFAF; 3 – TFABAHE; 4 – TMTFAF; 5 – p-MTFAF
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Таким образом, наиболее активно гидратируется ГЭ п-ТФАБК. 
В ИК-спектрах негидратной формы ГЭ п-ТФАБК (рис.  7, а) и  п-МТФАФ (рис.  7, в) отмечаются 

интенсивные полосы 1720 и 1713 см–1 соответственно, относящиеся к ν(С —— О) карбонильной груп-
пы  [12]. В  ИК-спектре гидратной формы ГЭ п-ТФАБК (рис.  7,  б) наблюдается принципиальное от-
личие: появляется интенсивная полоса около 1690 см–1 [12], относящаяся к  сложноэфирной группе, 
и существенно уменьшается интенсивность полосы около 1720 см–1, что связано с превращением кар-
бонильной группы в диольную группировку, а также полосы более 3100 см–1, относящейся к валент-
ным колебаниям ν(ОН). В спектре гидратной формы п-МТФАФ (рис. 7, г) также появляются полосы 
в области более 3100 см–1 и существенно уменьшается интенсивность полосы 1713 см–1.

Исследование гидратации ГЭ п-ТФАБК методом ЯМР 1Н-спектрометрии. Спектр ГЭ п-ТФАБК 
(δ, м.  д.) (рис.  8, а): 0,86 (т, J  = 6,9 Гц, 3H, СН3), 1,28 (м, 8H, (СН2)4), 1,76 (м, 2H, ОСН2СН2), 4,33  
(т, J = 6,7 Гц, 2H, ОСН2), 8,10 (д, J = 8,5 Гц, 2H, Har), 8,15 (д, J = 8,5 Гц, 2H, Har). 

Спектр гидратной формы ГЭ п-ТФАБК (δ, м. д.) (рис. 8, б): 0,90 (т, J = 6,9 Гц, 3H, СН3), 1,30 (м, 8H, 
(СН2)4), 1,72 (м, 2H, ОСН2СН2), 4,06 (c, 2H, гем-OH), 4,29 (т, J = 6,7 Гц, 2H, ОСН2), 7,75 (д, J = Гц, 2H, 
Har), 7,95 (д, J = Гц, 2H, Har).

Рис. 6. УФ-спектры водных фаз (рН ≈ 6), полученных после экстракции ТФАФ  
и его производных из гексанового раствора водой: 

 1 – ДМТФАФ; 2 – ТМТФАФ; 3 – ГЭ п-ТФАБК; 4 – п-МТФАФ; 5 – ТФАФ
Fig. 6. UV spectra of aqueous phases (pH ≈ 6) obtained after extraction of TFAF  

and its derivatives from a hexane solution with water:  
1 – DMTFAF; 2 – TMTFAF; 3 – TFABAHE; 4 – p-MTFAF; 5 – TFAF

Рис. 7. ИК-спектры: а – ГЭ п-ТФАБК; б – гидратной формы ГЭ п-ТФАБК;  
в – п-МТФАФ; г – гидратной формы п-МТФАФ

Fig. 7. IR spectrum: a – TFABAHE; b – hydrated form of TFABAHE;  
с – p-MTFAF; d – hydrated form of p-MTFAF
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Спектр ЯМР 1H гидратной формы ГЭ п-ТФАБК, наряду с сигналами основного соединения, содер-
жит также сигналы негидратированного ГЭ п-ТФАБК в соотношении примерно 4 : 1, что указывает на 
существующее в растворе CDCl3 равновесие между гидратной и негидратной формами. 

Исследование распределения ТФАФ, п-МТФАФ, ДМТФАФ, ТМТФАФ, ГЭ п-ТФАБК в системе 
гексан – вода методом УФ-спектрофотометрии и хроматографии. Результаты представлены в табл. 2.

Т а б л и ц а  2

Коэффициенты D распределения ТФАФ  
и его производных в системе гексан – вода,  

полученные методами УФ-спектрофотометрии и хроматографии

Ta b l e  2

The distribution coefficients D TFAF  
and its derivatives in hexane – water system  

obtained by UV spectrophotometry and chromatography methods

Вещество
Значение D

УФ-спектрометрия Хроматография

ТФАФ 415 380
п-МТФАФ 1490 1600
ДМТФАФ 1360 1530
ТМТФАФ 2700 2460
ГЭ п-ТФАБК 1420 1760

Из полученных данных видно, что ТФАФ обладает достаточно высокой растворимостью в воде, что 
затрудняет его применение в качестве НП в мембранах ИСЭ. Значения D для п-МТФАФ и ДМТФАФ 
близки. ТМТФАФ имеет наибольшую величину D, видимо, из-за наличия у него трех метильных ради-
калов в бензольном кольце, которые уменьшают кислотность карбонильного углерода. Коэффициент 
распределения для ГЭ п-ТФАБК, несмотря на наличие в нем цепочки С7, сопоставим с таковыми для 
п-МТФАФ и ДМТФАФ, что, возможно, обусловлено присутствием гидрофильной карбонильной груп-
пы, которая хуже экстрагируется гексаном. 

В [1; 10] приведены результаты ИК-спектрометрических и потенциометрических исследований из-
менения во времени аналитических характеристик SO4

2–-СЭ, содержащих в мембранах ГЭ п-ТФАБК. 
Обнаружено, что переход сольватирующей добавки в  гидратную форму коррелирует с  ухудшением 
аналитических характеристик электродов, т.  е. исключается сольватация сульфат-ионов гидроксиль-
ными группами гидратной формы. Более вероятным представляется вывод, что сольватация сульфат-
ионов происходит за счет ион-дипольного взаимодействия с карбонильным углеродом ГЭ п-ТФАБК. 

Заключение
Проведено систематическое исследование гидратации ТФАФ и  ряда его производных. Для 

п-МТФАФ, ДМТФАФ, ТМТФАФ она протекает слабо, что, видимо, обусловлено стерическими пре-
пятствиями со стороны метильных радикалов, а также уменьшением кислотности карбонильного угле-

Рис. 8. Спектры ЯМР 1Н: а − ГЭ п-ТФАБК; б – гидратной формы ГЭ п-ТФАБК
Fig. 8. NMR 1H spectrum: a – TFABAHE; b – hydrated form of TFABAHE
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рода. Для ТФАФ гидратация протекает заметно только в щелочной среде, тогда как для ГЭ п-ТФАБК – 
независимо от среды. Установлено, что п-МТФАФ и ГЭ п-ТФАБК образуют кристаллические гидраты. 
ТФАФ обладает повышенной растворимостью в воде (D = 415) по сравнению с п-МТФАФ, ДМТФАФ, 
ТМТФАФ и ГЭ п-ТФАБК (D в пределах 1360–2700), что не позволяет рекомендовать его в качестве НП 
для изготовления мембран электродов. 
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УДК 543.054

РАЗРАБОТКА МЕТОДИК ОПРЕДЕЛЕНИЯ ОСТАТОЧНЫХ КОЛИЧЕСТВ 
ГЕРБИЦИДА ГАЛАУКСИФЕН-МЕТИЛА В ЯЧМЕНЕ И РАПСЕ 

М. Ф. ЗАЯЦ1), С. М. ЛЕЩЕВ 2)

1)Институт защиты растений, ул. Мира, 2, 223011, агрогородок Прилуки, Минский р-н, Беларусь  
2)Белорусский государственный университет, пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь

На основании экспериментально определенных при температуре (20 ± 1) °С констант (P) и коэффициентов (D) 
распределения подобраны оптимальные условия извлечения галауксифен-метила из зерна, соломы и зеленой мас-
сы ячменя; семян, масла и зеленой массы рапса. Также подобраны условия очистки экстрактов. На первой стадии 
для извлечения пестицида использовали ацетонитрил, подкисленный ацетонитрил или смесь воды и ацетонитри-
ла. Обнаружено, что галауксифен-метил является слабогидрофобным веществом и проявляет в водных растворах 
свойства слабого основания. Для очистки экстрактов растительного материала были успешно использованы экс-
тракционные системы гексан – 1 моль/л водный раствор соляной кислоты и гексан – 10 % водный раствор K2HPO4 
(для нейтрализации кислоты и повышения константы извлечения за счет эффекта высаливания). В результате 
такой обработки получаются достаточно чистые образцы, что позволяет определять остаточные количества гала-
уксифен-метила с помощью широко распространенной жидкостной хроматографии с диодно-матричным (ультра-
фиолетовым) детектированием в ячмене и рапсе на максимально допустимом уровне или ниже. 

Ключевые слова: жидкостная экстракция; галауксифен-метил; методика пробоподготовки; жидкостная хро-
матография; ячмень; рапс.

THE DEVELOPMENT OF METHODS FOR  
THE DETERMINATION OF RESIDUES OF THE HERBICIDE  

HALAUXIFEN-METHYL IN BARLEY AND RAPE
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Optimal conditions for the extraction of halauxifen-methyl from grain, straw and green mass of barley; seeds, oil and 
green mass of rape, as well as the conditions for the purification of extracts were selected on the basis of the distribution 
constants (P) and distribution coefficients (D) experimentally determined at a temperature of (20 ± 1) °C. At the first 
stage, acetonitrile, or acidified acetonitrile, or a mixture of water and acetonitrile were used to extract the pesticide. Halau
xifen-methyl was found to be a weakly hydrophobic substance and it exhibits the properties of a weak base in aqueous 
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solutions. For the purification of plant material extracts hexane – 1 mol/L aqueous solution of hydrochloric acid and he
xane – 10 % K2HPO4 aqueous solution were successfully used (to neutralize the acid and increase the extraction constant 
due to the salting out effect). The samples obtained after purification are sufficiently pure. So, the residual amounts of 
halauxifen-methyl can be determined by widespread liquid chromatography with diode array (ultraviolet) detection at the 
level, which is equal or lower to the maximum allowable content of herbicide in barley and rape.

Key words: solvent extraction; halauxifen-methyl; sample preparation method; liquid chromatography; barley; rape.

Введение
Одним из новых пестицидов, проходящих регистрационные испытания в Беларуси, является герби-

цид GF-3488, КЭ (5 г/л галауксифен-метила (XDE-729 метил), 120 г/л клопиралида) фирмы Дау Агро­
Саенсес (США). Ввиду отсутствия среди адаптированных в Беларуси методик определения остаточных 
количеств входящего в  его состав галауксифен-метила (рис.  1) необходимо было провести соответ
ствующую процедуру. 

Галауксифен-метил является термически нестабильным веществом и  разлагается до достижения 
температуры кипения. Поэтому его определяют методом жидкостной хроматографии. Для упрощения 
пробоподготовки анализируемых образцов на содержание остаточных количеств галауксифен-метила, 
а также для его надежной идентификации используют тандемный масс-спектрометрический детектор 
[1–3]. Такие приборы в Беларуси пока не нашли широкого распространения и часто применяются для 
решения специфических научных задач. Поэтому разработка простых методик пробоподготовки ячме-
ня и рапса для определения остаточных количеств галауксифен-метила на доступном хроматографиче-
ском оборудовании представляется актуальной задачей.

Экспериментальная часть
Реактивы. Использовали аналитический стандарт галауксифен-метила фирмы Дау АгроСаенсес  

с содержанием основного вещества 97,4 %, ацетонитрил для градиентной ВЭЖХ, гексан «х. ч.», ам-
моний сернокислый «ч. д. а.», калий фосфорнокислый двухзамещенный 3-водный «х. ч.», кислоту со-
ляную «х. ч.», кислоту ортофосфорную (85 %), кислоту хлорную «х. ч.» (66,1 %). Деионизированную 
воду получали с помощью системы подготовки воды Direct-Q 3 UV System (Millipore, США).

Условия хроматографирования. Анализ проводился на высокоэффективном жидкостном хрома-
тографе HP 1100 (Hewlett Packard, Германия) с диодно-матричным детектором и программным обе-
спечением HP ChemStation. Хроматографическое разделение выполнялось на стальной колонке длиной 
15  см и  с  внутренним диаметром 2,1 мм, заполненной фазой Kinetex® EVO C18 с размером частиц 
2,6 мкм, пор – 100 Å. 

Температура колонки 35 °С. Время анализа 35 мин.
Подвижная фаза № 1 для ВЭЖХ: 0,01 моль/л раствор фосфорной кислоты в деионизированной воде.
Подвижная фаза № 2 для ВЭЖХ: ацетонитрил для градиентной ВЭЖХ.
Скорость потока элюента 0,12 мл/мин.
Элюирование проводилось в градиентном режиме. С момента ввода пробы до 9,0 мин объемное со-

отношение подвижных фаз № 1 и 2 составляло 45 : 55. Затем в течение 1,0 мин содержание подвижной 
фазы № 2 увеличивалось с 55 до 100 % и оставалось постоянным до 17,0 мин, потом уменьшалось до 
55 % в течение 1,0 мин и далее оставалось постоянным.

Рабочая длина волны 250 нм.

Рис. 1. Структурная формула галауксифен-метила
Fig. 1. The structural formula of halauxifen-methyl
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Для построения градуировочного графика в  инжектор хроматографа вводили по 20 мкл рабоче-
го стандартного раствора галауксифен-метила с концентрациями 10,0; 5,00; 2,00; 0,500; 0,200; 0,100 
и 0,050 0 мкг/мл. Осуществляли не менее трех параллельных измерений и находили среднее значение 
площади хроматографического пика для каждой концентрации. Строили градуировочный график за-
висимости площадей хроматографических пиков от концентрации (мкг/мл) соединений в растворе.

Идентификацию галауксифен-метила проводили по сопоставлению времени удерживания пиков на 
хроматограмме с временем удерживания пиков стандартов.

Время выхода галауксифен-метила 6,6–7,0 мин.
При данных условиях линейный диапазон детектирования галауксифен-метила составлял 1,00–

200 нг, что при объеме ввода пробы 20 мкл соответствует концентрации галауксифен-метила в анали-
зируемом растворе 0,050 0 –10,0 мг/л. Коэффициенты детерминации градуировочных графиков R2 были 
не менее 0,999.

Количественное определение проводили методом абсолютной калибровки.
Определение концентраций галауксифен-метила в воде, водно-ацетонитрильных растворах вплоть 

до концентрации ацетонитрила 40 об. % и 1,00 · 10–2 моль/л водном растворе HCl выполняли при непо-
средственном их вводе в хроматограф. Концентрацию галауксифен-метила в водно-ацетонитрильных 
растворах с содержанием ацетонитрила 60 –95 об. % находили после предварительного разбавления 
водой в 2 –10 раз. Определение концентраций галауксифен-метила в гексане, дихлорметане и ацетони-
триле осуществлялось после предварительного выдувания растворителя в токе воздуха и растворения 
в смеси ацетонитрила и воды (45 : 55 по объему). 

Определение констант и коэффициентов распределения галауксифен-метила в экстракционных 
системах гексан – вода, гексан – водно-ацетонитрильные растворы, гексан – ацетонитрил, дихлорме-
тан – вода, гексан – 1,00 · 10–2 моль/л водный раствор HCl выполняли путем соотношения равновесных 
концентраций в обеих фазах.

Константы и коэффициенты распределения галауксифен-метила между гексаном и водными раство-
рами HCl с концентрациями 0,100 и 1,00 моль/л, гексаном и 10 % водным раствором K2HPO4, дихлор-
метаном и водными растворами HCl с концентрациями 1,00 · 10–2; 0,100 и 1,00 моль/л рассчитывались 
по убыли концентрации пестицида из гексана и дихлорметана соответственно. При этом соотношение 
фаз подбиралось таким образом, чтобы убыль составляла не менее 30 %. 

Относительные стандартные отклонения вычисленных констант распределения (Р ) не превышали 
10 %, как и в случае экстракции других органических веществ [4]. 

Результаты исследований и их обсуждение
Из рис. 1 и 2, табл. 1 видно, что, несмотря на присутствие в молекуле сильнополярных групп, галаук-

сифен-метил является гидрофобным пестицидом, что, по-видимому, обусловлено сильной делокализа-
цией заряда между ароматическими кольцами молекулы и, как следствие, снижением роли сольватации 
полярных групп водными растворами.

Рис. 2. Логарифмы констант (P) распределения галауксифен-метила  
между гексаном и водными растворами ацетонитрила 

Fig. 2. Logarithms of the distribution constants (P) of halauxifen-methyl  
between hexane and aqueous solutions of acetonitrile
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В то же время гидрофобность галауксифен-метила выражена довольно слабо, что не позволяет из-
влекать его из воды в гексан с концентрированием. Переход от воды к 10 % водному раствору K2HPO4 
повышает логарифм константы распределения галауксифен-метила до 1,86, тем самым открывая воз-
можность концентрирования и  более полного извлечения пестицида в  гексан. Очевидно, что повы-
шение концентрации высаливателя способствует еще большему росту константы распределения гала-
уксифен-метила. Однако отметим, что водные растворы такого сильного высаливателя, как карбонат 
калия, не подходят для этих целей. Причина тому – создаваемая солью сильнощелочная среда, в кото-
рой происходит гидролиз входящей в молекулу галауксифен-метила сложноэфирной группы.

Переход от системы гексан – вода к системе дихлорметан – вода, в которой инкременты полярных 
групп логарифмов констант распределения значительно больше [5–7], приводит к росту констант рас-
пределения галауксифен-метила. 

Т а б л и ц а  1

Логарифмы (lg D) коэффициентов распределения галауксифен-метила между гексаном  
или дихлорметаном и водными растворами HCl с различными рН при 20 °C

Ta b l e  1

Logarithms (lg D) of the distribution coefficients of halauxifen-methyl  
between hexane and aqueous solutions of HCl with different pH,  

and also between dichloromethane and aqueous solutions of HCl with different pH at 20 °C

pH водного раствора
Система

Гексан – HCl (вод.) Дихлорметан – HCl (вод.)

0 –1,77 0,35
1 – 0,68 1,46
2 0,28 2,37

Вода 1,29 3,42

Из данных табл. 1 следует, что галауксифен-метил является слабым основанием. При этом в систе-
мах гексан – водные растворы HCl и дихлорметан – водные растворы HCl в области pH от 2 до 0 на-
блюдается уменьшение lg D галауксифен-метила примерно на единицу со снижением значения pH на 
единицу, что находится в соответствии с закономерностью экстракции слабых оснований. 

Следует учесть, что гексан, по сравнению с дихлорметаном, является более экологичным и селек-
тивным экстрагентом, позволяющим добиваться отделения на стадии очистки значительного количе-
ства матричных компонентов. Таким образом, галауксифен-метил водными растворами соляной кисло-
ты предпочтительнее извлекать из гексана, а не из дихлорметана.

Из растительных матриц, исходя из полученных констант и коэффициентов распределения, галаук-
сифен-метил достаточно эффективно извлекается ацетонитрилом или водно-ацетонитрильными смеся-
ми. Для облегчения последующего концентрирования упариванием на роторном вакуумном испарителе 
можно использовать свойство водных растворов ацетонитрила расслаиваться при добавлении неорга-
нических солей, таких как хлорид натрия, сульфат аммония и др. [8; 9]. При растворении последнего 
с получением насыщенных растворов соли одновременно в присутствии гексана удается практически 
полностью отделить воду и предотвратить переход соли в ацетонитрильную фазу. 

Что касается растительных масел, то следует учесть, что при переходе к ним от гексана вследствие 
значительной сольватации входящих в состав масел компонентов (моно-, ди- и триглицериды, карбо-
новые кислоты) извлечение пестицидов обычно сильно снижается в силу повышения коэффициентов 
распределения [5–7]. С учетом того что галауксифен-метил является слабым основанием, представля-
ется перспективным использование подкисленных растворов ацетонитрила, позволяющих значительно 
снизить коэффициенты распределения пестицидов основной природы и, как следствие, повысить их 
степень извлечения по сравнению с ацетонитрилом без подкисления [6; 7]. Этот же подход годен и для 
извлечения галауксифен-метила из соломы ярового ячменя.

Для очистки экстрактов от гидрофобных компонентов можно использовать распределение в систе-
ме гексан – 1 моль/л водный раствор HCl, от гидрофильных компонентов – распределение в системе 
гексан – 10 % водный раствор K2HPO4. При этом гидрофосфат калия, облегчающий переход между 
стадиями очистки, также пригоден для нейтрализации соляной кислоты. Гексановые экстракты после 
упаривания на роторном вакуумном растворителе перед хроматографическим анализом необходимо 
растворить в подвижной фазе и отфильтровать, используя подходящие шприцевые фильтры.
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Пробоподготовка растительной продукции
Образец измельченной зеленой массы ярового рапса либо зерна ярового ячменя массой 10 г или 

зеленой массы ярового ячменя массой 5 г помещают в центрифужную пробирку с завинчивающейся 
крышкой объемом 50 мл, прибавляют 10 мл воды и 20 мл ацетонитрила. Пробирку интенсивно встря-
хивают 2 мин, добавляют 7 г (NH4)2SO4 и 5 мл гексана и встряхивают еще 2 мин. Затем ее центрифуги-
руют в течение 5 мин при 3000 об/мин. Из среднего ацетонитрильного слоя отбирают аликвоту 15 мл, 
переносят в грушевидную колбу на 50 мл и упаривают до ~ 0,3 мл на роторном вакуумном испарителе 
при температуре 40 °С, а после выдувают досуха в токе воздуха. 

К сухому остатку в грушевидной колбе на 50 мл добавляют 5 мл гексана и извлекают галауксифен-
метил двумя порциями 1 моль/л водным раствором HCl по 1 мл, интенсивно встряхивая грушевидную 
колбу в течение 2 мин. 

Солянокислые экстракты объединяют в  центрифужных пробирках с  завинчивающейся крышкой 
объемом 15 мл, добавляют 5 мл 10 % водного раствора K2HPO4 и извлекают галауксифен-метил двумя 
порциями гексана по 5 мл.

Гексановые экстракты объединяют в грушевидной колбе на 50 мл и упаривают до ~ 0,3 мл на ротор-
ном вакуумном испарителе при температуре 40 °С, а затем выдувают досуха в токе воздуха.

Сухой остаток растворяют в 1 мл смеси ацетонитрила и воды (55 : 45 по объему), пропускают через 
тефлоновый шприцевой фильтр с диаметром пор 0,2 мкм, и аликвоту 20 мкл вводят в хроматограф.

Образец измельченной соломы ярового ячменя массой 3 г помещают в центрифужную пробирку 
с завинчивающейся крышкой объемом 50 мл, прибавляют 40 мл ацетонитрила и 0,2 мл 66,1 % хлорной 
кислоты. Пробирку интенсивно встряхивают 2 мин. Ацетонитрильный экстракт фильтруют бумажным 
фильтром «синяя лента». Из фильтрата отбирают аликвоту 20 мл, переносят в грушевидную колбу на 
50 мл и упаривают до ~1,0 мл на роторном вакуумном испарителе при температуре 40 °С, а затем вы-
дувают в токе воздуха досуха (может остаться плохо выдуваемая жидкость объемом ~ 0,2 мл). 

Грушевидную колбу на 50 мл с остатком после выдувания ополаскивают последовательно 2 и 1 мл 
1  моль/л водного раствора HCl. Водную фазу объединяют, фильтруя через тефлоновый шприцевой 
фильтр с диаметром пор 0,2 мкм в центрифужную пробирку объемом 15 мл с завинчивающейся крыш-
кой. Добавляют 6 мл 10 % водного раствора K2HPO4 и извлекают галауксифен-метил двумя порциями 
гексана по 5 мл. Для лучшего расслоения фаз пробирки можно отцентрифугировать при 3000 об/мин 
в течение 3 мин.

Гексановые экстракты объединяют в грушевидной колбе на 50 мл и упаривают до ~ 0,3 мл на ротор-
ном вакуумном испарителе при температуре 40 °С, а затем выдувают досуха в токе воздуха.

Сухой остаток растворяют в 1 мл смеси ацетонитрила и воды (55 : 45 по объему), пропускают через 
тефлоновый шприцевой фильтр с диаметром пор 0,2 мкм, и аликвоту 20 мкл вводят в хроматограф.

Образец измельченных семян озимого рапса массой 10  г помещают в центрифужную пробирку 
с  завинчивающейся крышкой объемом 50 мл, добавляют 30 мл ацетонитрила и встряхивают 2 мин. 
Пробирку центрифугируют в течение 5 мин при 3000 об/мин. Аликвоту супернатанта объемом 20 мл 
переносят в остродонную 50-миллилитровую колбу и упаривают до масляного остатка на роторном 
вакуумном испарителе при температуре 40 °С. К остатку добавляют 15 мл гексана, насыщенного аце-
тонитрилом, и  перемешивают до растворения масла. Затем добавляют 3  мл свежеприготовленного 
0,1 моль/л раствора хлорной кислоты в ацетонитриле (0,141 мл HClO4 в 15 мл ацетонитрила) и встря-
хивают в  течение 2  мин. Верхний гексановый слой отбрасывают, а  нижний слой промывают 10  мл 
гексана, насыщенного ацетонитрилом, гексан отбрасывают. После к ацетонитрильному экстракту до-
бавляют 3 мл 1 моль/л водного раствора HCl, и полученный раствор промывают 1 раз 2 мл гексана. 
Гексан отбрасывают. Затем к  ацетонитрильному экстракту добавляют 15  мл 10  % водного раствора 
гидрофосфата калия. Пестициды экстрагируют дважды по 10 мл гексана. 

При медленном расслоении фаз после экстракции на какой-либо стадии содержимое колбы пере-
носят в центрифужную пробирку с завинчивающейся крышкой объемом 50 мл и центрифугируют в те-
чение 5 мин при 3000 об/мин.

Гексановые экстракты объединяют в грушевидной колбе на 50 мл и упаривают до ~ 0,5 мл на ротор-
ном вакуумном испарителе при температуре 40 °С, а затем выдувают досуха в токе воздуха.

Сухой остаток растворяют в 1 мл смеси ацетонитрила и воды (55 : 45 по объему), пропускают через 
тефлоновый шприцевой фильтр с диаметром пор 0,2 мкм, и аликвоту 20 мкл вводят в хроматограф.

Образец масла озимого рапса массой 5 г помещают в центрифужную 50-миллилитровую пробирку 
с завинчивающейся крышкой, добавляют 15 мл гексана, насыщенного ацетонитрилом, и перемешива-
ют до растворения масла. Затем добавляют 3 мл свежеприготовленного 0,1 моль/л раствора хлорной 
кислоты в ацетонитриле (0,141 мл HClO4 в 15 мл ацетонитрила) и встряхивают 2 мин. Пробирку цен-
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трифугируют в течение 5 мин при 3000 об/мин. Верхний гексановый слой отбрасывают, а нижний слой 
промывают 10 мл гексана, насыщенного ацетонитрилом, гексан отбрасывают. После этого к ацетони-
трильному экстракту добавляют 3 мл 1 моль/л водного раствора HCl, и полученный раствор промывают 
1 раз 2 мл гексана. Гексан отбрасывают. Затем к ацетонитрильному экстракту добавляют 15 мл 10 % 
водного раствора K2HPO4. Пестициды экстрагируют дважды по 10 мл гексана. 

Для лучшего расслоения фаз каждый раз после экстракции пробирки центрифугируют в течение 
5 мин при 3000 об/мин.

Гексановые экстракты объединяют в грушевидной колбе на 50 мл и упаривают до ~ 0,5 мл на ротор-
ном вакуумном испарителе при температуре 40 °С, а затем выдувают досуха в токе воздуха.

Сухой остаток растворяют в 1 мл смеси ацетонитрила и воды (55 : 45 по объему), пропускают через 
тефлоновый шприцевой фильтр с диаметром пор 0,2 мкм, и аликвоту 20 мкл вводят в хроматограф.

После очистки получаются достаточно чистые образцы, что позволяет определять остаточные коли-
чества галауксифен-метила на максимально допустимом уровне (МДУ) или ниже с помощью широко 
распространенной жидкостной хроматографии с диодно-матричным (ультрафиолетовым) детектирова-
нием (рис. 3, табл. 2). 

Т а б л и ц а   2

Метрологические параметры разработанных методик  
определения галауксифен-метила в растительной продукции

Ta b l e  2

Metrological parameters of the developed methods  
for determining of halauxifen-methyl in plant products

Анализиpуемый
объект Матрица МДУ, 

мг/кг

Параметр (Р = 0,95, n = 6)

Предел 
определения, 

мг/кг

Диапазон 
определяемых 
концентраций, 

мг/кг

Среднее
значение

определения,  
% 

Стандартное 
отклонение  

S, %

Доверительный
интервал
среднего,

%

Ячмень

Зерно 0,02 0,02 0,02– 0,40 78,2 3,7 ± 3,0

Солома – 0,05 0,05 – 4,0 75,6 3,9 ± 2,4*

Зеленая масса – 0,04 0,04 – 0,8 75,9 4,0 ± 2,6*

Рапс

Семена 0,05 0,02 0,02– 0,4 87,8 4,7 ± 3,8

Масло – 0,04 0,04 – 0,8 77,4 4,0 ± 3,2

Зеленая масса – 0,02 0,02– 0,4 75,4 6,1 ± 4,0*

*n = 10.

Рис. 3. Наложенные хроматограммы образцов зерна ячменя без добавки (пунктирная линия)  
и с добавкой 0,04 мг/кг галауксифен-метила (сплошная линия), подготовленные по разработанной методике

Fig. 3. Overlaid chromatograms of barley grain samples without addition (dashed line)  
and with the addition of 0.04 mg/kg of halauxifen-methyl (solid line), prepared by the developed method
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Таким образом, разработанные методики являются достаточно простыми, надежными, экспресс-
ными (около 2 ч на 4 образца), довольно дешевыми, характеризуются хорошей точностью, повторяе-
мостью результатов и низкими пределами определения, что позволяет находить галауксифен-метил на 
МДУ или ниже в ячмене и рапсе [10].

Указанные методики были апробированы и успешно использованы в лаборатории динамики пести-
цидов Института защиты растений для анализа образцов ячменя и рапса на содержание остаточных 
количеств галауксифен-метила после применения препарата GF-3488, КЭ (5 г/л галауксифен-метила, 
120 г/л клопиралида) на данных культурах. 
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УДК 661.728+577.114

НОВЫЕ ГАЗОРАЗДЕЛИТЕЛЬНЫЕ МЕМБРАНЫ  
НА ОСНОВЕ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ И «ЗЕЛЕНЫЙ» МЕТОД ИХ ПОЛУЧЕНИЯ 

В. Б. ФИЛИСТОВИЧ  1), Т. А. САВИЦКАЯ 1), И. М. КИМЛЕНКО  1), Д. Д. ГРИНШПАН 2),  
С. Е. МАКАРЕВИЧ  2), В. В. ТЕПЛЯКОВ 3), Д. А. СЫРЦОВА3)

1)Белорусский государственный университет, пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь
2)Научно-исследовательский институт физико-химических проблем БГУ,  

ул. Ленинградская, 14, 220006, г. Минск, Беларусь
3)Институт нефтехимического синтеза им. А. В. Топчиева РАН,  

Ленинский проспект, 29, ГСП-1, 119991, г. Москва, Россия

Предложен «зеленый» метод получения газоразделительных композиционных мембран из растворов целлю-
лозы и ее смесей с хитозаном в ортофосфорной кислоте, пригодный для промышленного применения и отли-
чающийся от вискозного способа получения целлофана и других известных способов получения целлюлозных 
газоразделительных мембран отсутствием газообразных выбросов и сточных вод. Показано, что новые компо-
зиционные целлюлозные мембраны на подложке из вискозной ткани характеризуются высокой производитель-
ностью и селективностью по паре O2/ N2, сравнимой со значениями, полученными для известных мембран из 
синтетических полимеров, а  также повышенной механической прочностью. Разработанные композиционные 
мембраны демонстрируют обратную селективность по паре CH4/CO2, нехарактерную для описанных в литерату-
ре газоразделительных мембран с селективными слоями на основе целлюлозы.

Ключевые слова: целлюлоза; хитозан; ортофосфорная кислота; композиционные мембраны; газоразделение; 
кислород; азот; метан; диоксид углерода; тканевая подложка; двухслойная пленка. 
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Введение
Сегодня целлюлозные мембраны в процессах газоразделения проигрывают синтетическим по ха-

рактеристикам механической прочности, проницаемости и идеальной селективности. Однако общая 
стратегия перехода на биоразлагаемые материалы, низкая стоимость и уникальные свойства целлю-
лозных мембран, например высокая устойчивость к парам органических веществ, обусловливают це-
лесообразность получения как целлюлозных мембран, так и композитов на их основе, например путем 
совмещения с другими природными полимерами и (или) нанесения на пленочные или тканевые под-
ложки. 

Целлюлоза [поли(1→4)-β-D-глюкопиранозил-D-глюкопираноза] представляет собой полимер с ли-
нейной конфигурацией цепи, который растворяется в ограниченном числе веществ из-за развитой си-
стемы меж- и внутримолекулярных водородных связей. С точки зрения «зеленой» химии целлюлоза 
является уникальным полимером, поскольку имеет постоянно возобновляемую растительную сырье-
вую базу и полностью биоразлагается в природных условиях. Один из способов переработки целлю-
лозы в целлюлозные мембраны – вискозный процесс, осуществляемый путем получения ксантогената 
целлюлозы – сложного эфира целлюлозы и дитиоугольной кислоты, раствор которого в разбавленном 
гидроксиде натрия и называется вискозой, с его последующим омылением [1]. Образованная в резуль-
тате пленка из регенерированной целлюлозы (гидратцеллюлозы) известна как целлофан. Таковой яв-
ляется непористым материалом, обеспечивает диффузионный тип проницаемости и поэтому широко 
используется в процессах диализа и газоразделения [2]. Вследствие большого количества сточных вод 
и газовых выбросов (CS2, H2S), характерных для вискозной технологии, ученые активно ищут альтер-
нативные варианты получения формованных целлюлозных пленок.

Поскольку в последнее время производства целлофана практически повсеместно закрываются из-за 
экологической опасности, а сам целлофан не отличается высокой проницаемостью и однородностью 
структуры, появляется все больше публикаций по получению новых целлюлозных мембран для газо
разделения с  различной топологией: плоских пленок (лиофан) [3] и  полых волокон  – из растворов 
в N-метилморфолин-N-оксиде [4] и других растворителях [5–7]. Для изготовления гидратцеллюлозных 
гемодиализных мембран используют также медно-аммиачный раствор целлюлозы. Полученные плен-
ки известны как купрофан [8]. Однако указанный процесс также является экологически вредным, так 
как в сточных водах всегда присутствуют токсичные соли меди. Имеются методы изготовления пори-
стых ультрафильтрационных (УФ) мембран из регенерированной целлюлозы путем предварительного 
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получения пленок из эфиров целлюлозы (ди- и триацетатов, пропионатов, бутиратов, ацетобутиратов,  
нитратов и  др.), чаще всего ацетатов, с  их последующим омылением. Эти процессы реализованы 
в  промышленном масштабе известными производителями мембран, такими как Sartorius, Millipore  
и др. [9–11]. Однако использование ацетона, который является легко воспламеняемым и в смеси с воз-
духом взрывоопасным веществом, для приготовления и последующей переработки формовочных рас-
творов эфиров целлюлозы требует особых мер предосторожности. Кроме того, как отмечают сами 
производители, эти процессы дорогостоящие вследствие необходимости предварительного получения 
эфироцеллюлозной пленки [10].

Предлагаемая в настоящей работе в качестве прямого растворителя целлюлозы фосфорная кислота 
известна давно, однако реальный технологический процесс получения на ее основе гидратцеллюлоз-
ных волокон в условиях, исключающих протекание интенсивной деструкции полимера, был впервые 
осуществлен относительно недавно в лаборатории растворов целлюлозы и продуктов их переработки 
НИИ физико-химических проблем БГУ на универсальной пилотной установке, а затем масштабирован 
на опытно-промышленной установке ОАО «СветлогорскХимволокно» [12; 13]. Данный процесс, по 
сравнению с вискозным, имеет несомненные преимущества: полное отсутствие газообразных выбро-
сов и сточных вод, в два раза меньшее число промежуточных стадий и сниженное время растворения 
целлюлозы. На основе этого метода сегодня разрабатываются технологии производства целлюлозных 
пленок и композиционных УФ-мембран. Последние можно получать как методом пропитки тканевой 
подложки разбавленным раствором целлюлозы или раствором ее смеси с другими полимерами, так 
и методом полива на подложку более концентрированных растворов. В [14] описаны композиционные 
мембраны, образованные путем пропитки тканевых подложек 1,5 % раствором целлюлозы или смесей 
целлюлозы с полиакрилонитрилом (ПАН) состава 80 : 20; 50 : 50 и 20 : 80 (мас. ч.). Цель настоящей 
работы – получение новых целлюлозных мембран методом полива концентрированных растворов цел-
люлозы и ее смесей с хитозаном (ХТЗ) в ортофосфорной кислоте на различные подложки и оценка их 
газоразделительных свойств.

Реагенты и методики исследования
В качестве общего растворителя для целлюлозы (сульфатная целлюлоза из хвойной древесины со 

степенью полимеризации 900 и содержанием α-целлюлозы 92 % производства ОАО «Байкальский цел-
люлозно-бумажный комбинат», г. Байкальск, Россия) и ХТЗ (марка «пищевой» со степенью деацети-
лирования не менее 72 % производства ЗАО «Биопрогресс», г. Щёлково, Россия) была использована 
ортофосфорная кислота марки «ч.» (ω (H3PO4) = 85 ± 1 %). Перед растворением листы целлюлозы из-
мельчали на квадраты 1 × 1 см, а ХТЗ с помощью ультрацентробежной мельницы ZM 200 (Германия) 
превращали в однородный порошок с размером частиц не более 1 мм. Затем полимеры вводили в вод
ные растворы ортофосфорной кислоты, диспергировали до получения однородной суспензии и раство-
ряли. Были приготовлены растворы целлюлозы c концентрацией 5 мас. % и смеси целлюлозы и хитоза-
на (80 : 20) с концентрацией 1,5; 3,0 и 5,0 мас. %. Определение полноты растворения контролировали 
по наличию нерастворившихся частиц, которые фиксировали в тонком слое раствора в поляризованном 
свете с помощью оптического микроскопа Amplival (Германия) при различной кратности увеличения. 
Готовые целлюлозные и целлюлозно-хитозановые растворы в водной ортофосфорной кислоте при тем-
пературе окружающей среды представляли собой высоковязкие прозрачные студни без механических 
включений, которые при нагревании выше 293 К приобретали текучесть и становились пригодными 
для формования мембран. Приготовленные растворы при хранении, а также при разогревании не про-
являли видимых признаков фазового разделения. Для формования двухслойных мембран раздельно 
готовили 5,0 мас. % раствор целлюлозы в ортофосфорной кислоте и растворы ХТЗ в 1,5 % уксусной 
кислоте при концентрации полимера 2,5 и 3,0 мас. % при температуре окружающей среды, используя 
стадию предварительного набухания для достижения более полного растворения. 

Формование пленок осуществляли методом полива раствора на подложку с  последующим его 
распределением по всей поверхности с  помощью специального скребка. Толщина наносимого слоя 
раствора составляла 300 и 500 мкм. В качестве подложки использовали целлюлозную бумагу и про-
мышленно выпускаемые ткани: полиамидную, вискозную и вискозную, обработанную ортофосфорной 
кислотой, а также УФ-мембраны: ПАН-мембрану на подложке из вискозно-ацетатной ткани (НИИ фи-
зико-химических проблем БГУ, Беларусь); ПАН-мембрану на подложке из полиэфирной (ПЭ) ткани 
(Германия). Перед нанесением слоя целлюлозного раствора подложку предварительно нагревали до 
333 К в течение 15 мин. Для осуществления процесса формования пленки подложку вместе с нане-
сенным раствором погружали в осадительную ванну с изопропиловым спиртом. Время до погружения 
в осадительную ванну варьировали от 5 до 15 мин для частичного растворения ткани подложки, что 
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обеспечивало лучшую адгезию пленочного и тканевого слоев композитной мембраны. Образовавшую-
ся мембрану промывали последовательно раствором гидроксида натрия (pH 8–9) и дистиллированной 
водой, а затем сушили на воздухе. Толщину нанесенного покрытия можно с определенной долей ус-
ловности (вследствие заполнения раствором полимера пустот в структуре ткани) оценить как разность 
толщин полученной мембраны и исходной ткани. Эта величина для различных мембран составила по-
рядка (30 ± 5) мкм. Толщину образцов измеряли с помощью микрометра не менее 3–5 раз в каждом 
направлении и полученное значение усредняли.

При формовании двухслойных композиционных мембран в качестве первого слоя формовали цел-
люлозную пленку из раствора в ортофосфорной кислоте. Затем раствор ХТЗ в уксусной кислоте на-
носили на влажную или высушенную целлюлозную пленку и получали поверхностную хитозановую 
пленку по методу сухого формования, т. е. путем испарения растворителя на воздухе при температуре 
окружающей среды. Установлено, что для улучшения равномерности хитозанового слоя его необхо-
димо наносить на слой целлюлозы после выдерживания последнего в изопропанольной осадительной 
ванне и сушки. 

Механические свойства пленок – напряжение при разрыве и относительное удлинение – определяли 
с помощью разрывной машины Zwick/Roell Z 0,5, для этого из пленки вырезались образцы в продоль-
ном и поперечном направлениях. 

Морфологию поверхности пленок исследовали методом сканирующей электронной микроскопии 
(СЭМ) на приборе LEO-1420 (Сarl Zeiss, Германия) при увеличениях от 500 до 20 000 раз. Фурье-ИК-
спектры в режиме МНПВО (на кристалле селенида цинка с фиксированным углом падения 45°) реги-
стрировали на спектрометре NicoletIS10 FT-IR (Thermo Scientific, США) при 40-кратном сканировании 
и разрешении 2 см–1 при температуре окружающей среды. Рентгеноструктурный анализ проводили с по-
мощью рентгеновского дифрактометра Empyrean фирмы PANalytical (CuKα-излучение).

Водопроницаемость мембран оценивали по дистиллированной воде на ультрафильтрационной 
ячейке при давлении 0,4 МПа.

Для изучения газотранспортных характеристик мембран использовались следующие газы: кисло-
род (99,7 % чистоты), азот (99,6 %), гелий (99,995 %), диоксид углерода (98 %), метан (99,9 %). Про-
ницаемость индивидуальных газов определялась дифференциальным методом с газохроматографиче-
ским окончанием. В качестве газа-носителя применялся гелий, перепад парциального давления газа на 
мембране составлял 0,1 МПа, температура мембранной ячейки 294 –296 К. Схема экспериментальной 
установки для определения параметров газопроницаемости представлена на рис. 1 [15]. 

Рис. 1. Схема экспериментальной установки для определения параметров газопроницаемости:  
АЦП – аналого-цифровой преобразователь; ГХ – газовый хроматограф;  

ИГП – измеритель газового потока; М – манометр;  
МЯ – мембранная ячейка; ПК – персональный компьютер; ПП – переключатель потоков;  

РД – регулятор давления; РП – регулятор потока; Т – термостат
Fig. 1. The scheme of the experimental setup for determining the parameters of gas permeability:  

АЦП – analog-digital converter; ГХ – gas chromatograph; ИГП – gas flow meter;  
M – pressure gauge; МЯ – membrane cell; ПК – personal computer; ПП – flow switch;  

РД – pressure regulator; РП – flow regulator; T – thermostat
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Проницаемость газа через мембрану рассчитывалась по формуле

Q
J
A pi

i

i

=
∆

,

где Ji = ci  J – поток пенетранта через мембрану, сi – мольная фракция пенетранта в потоке газа-носителя, 
J – поток газа-носителя, см3/с; A – рабочая площадь мембраны, см2; ∆ рi – разность парциальных давле-
ний газа по обе стороны мембраны, см рт. ст.

Идеальная селективность для пары газов i, j определялась как

	 αij
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j
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Q
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Результаты и их обсуждение
Как следует из табл. 1, для пленок без подложки из целлюлозы и ХТЗ (80 : 20), сформованных из 

раствора в общем растворителе, введение ХТЗ приводит к снижению гидравлической проницаемости 
по воде одновременно с  увеличением прочности пленки. На это указывают и  СЭМ-фотографии, на 
которых морфология поверхности пленки из смеси полимеров выглядит более плотной (рис. 2, а, б). 
Совмещение ХТЗ с целлюлозой путем формования двухслойной пленки без подложки также приво-
дило к снижению проницаемости по воде вследствие более плотной структуры верхнего хитозанового 
слоя (рис. 2, в).

Т а б л и ц а  1

Гидравлическая проницаемость по воде и механические свойства пленок  
на основе целлюлозы и ее смесей с ХТЗ

Ta b l e  1

Hydraulic water permeability and mechanical properties of films  
based on cellulose and its mixtures with chitosan

Состав мембраны Гидравлическая  
проницаемость, дм3/(м2 · ч)

Разрывное 
напряжение, Н

Удлинение 
относительное, %

Мембраны без подложки
Целлюлоза 15 ± 1 8 ± 1 9
Целлюлоза и ХТЗ (80 : 20) 10 ± 1 8 ± 1 3
Целлюлоза / ХТЗ (2 слоя) 5 ± 1 11 ± 1 6

Мембраны на бумажной подложке
Целлюлоза 20 ± 5 10 ± 1 23
ХТЗ Дефектна 8 ± 1 8
Целлюлоза/ХТЗ (2 слоя) 5 ± 1 10 ± 1 25

Мембраны на подложке из вискозной ткани
Целлюлоза 70 ± 5 27 ± 3 56
Целлюлоза / ХТЗ (2 слоя) 20 ± 5 30 ± 3 43
Целлюлоза и ХТЗ (80 : 20) 360 ± 10 30 ± 3 43

Мембраны на подложке из вискозной ткани, обработанной ортофосфорной кислотой
Целлюлоза 25 ± 5 23 ± 3 63
ХТЗ 70 ± 5 19 ± 3 57
Целлюлоза / ХТЗ (2 слоя) 5 ± 1 23 ± 3 34
Целлюлоза и ХТЗ (80 : 20) 50 ± 5 22 ± 3 46

Мембраны на подложке из композитной ПАН-мембраны* 
Целлюлоза 10 ± 1 28 ± 3 26
ХТЗ 10 ± 1 22 ± 3 34
Целлюлоза и ХТЗ (80 : 20) 210 ± 10 23 ± 3 23
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Состав мембраны Гидравлическая  
проницаемость, дм3/(м2 · ч)

Разрывное 
напряжение, Н

Удлинение 
относительное, %

Мембраны на подложке из композитной ПАН-мембраны** 

Целлюлоза 145 ± 10 34 ± 1 37

Целлюлоза и ХТЗ (80 : 20) Нанесение на ПЭ, высаждение в изопропанол.  
Пленка полностью отделилась от подложки
Целлофан

Целлюлоза – 11 ± 1 34
*Основа – вискозно-ацетатная ткань; **основа – ПЭ-ткань.

Покрытие целлюлозной мембраны вторым слоем из ХТЗ существенно не изменяло ее механические 
характеристики (см. табл. 1). Аналогичная закономерность имела место и при формовании пленки на 
подложку из бумаги. Бумага имеет более рыхлую структуру, чем ткань, поэтому поверхность двухслой-
ной пленки в данном случае оказалась рельефной (рис. 3). При использовании тканевых подложек проч-
ностной показатель двухслойных пленок сохранялся на уровне целлюлозной монопленки при уменьше-
нии относительного удлинения. Снижение производительности по воде и, как следствие, повышение 
селективности при газоразделении в данном случае могут служить косвенным указанием на формирова-
ние более плотной структуры композитной мембраны, как для целлюлозной мембраны, сформованной 
из раствора целлюлозы в ортофосфорной кислоте на подложке из вискозной ткани (рис. 4).

Исследование газопроницаемости полученных мембран по отношению к азоту, кислороду, метану, ди-
оксиду углерода показало, что целлюлозные и целлюлозно-хитозановые мембраны как без подложки, так 
и на бумажной подложке, обладая гидравлической проницаемостью, не выдерживают давления газового 
потока и, следовательно, непригодны для целей газоразделения. Мембраны, нанесенные на подложку 
из полиамидной ткани, также не обладали необходимыми эксплуатационными характеристиками вслед-
ствие разрушения подложки, обусловленного растворением полиамида в ортофосфорной кислоте. При-
годными для использования в качестве подложки оказались вискозная ткань и ультрафильтрационные 
композиционные ПАН-мембраны при нанесении раствора на полиэфирную тканевую сторону. 

Рис. 2. СЭМ-фотографии поверхности мембран без подложки из раствора целлюлозы (а),  
из раствора смеси целлюлозы и ХТЗ (80 : 20) (б); двухслойной пленки целлюлоза/ХТЗ (в); целлофана (г).  

Увеличение: ×10 000 (а, б); ×5000 (в, г)
Fig. 2. SEM images of the membrane surface without a support are made of a cellulose solution (а),  

a mixture of cellulose and chitosan (80 : 20) solution (b); cellulose /chitosan two-layer film (c); cellophane (d ).  
Magnification: ×10 000 (a, b); ×5000 (c, d )

О ко н ч а н и е  т а б л .  1 
E n d i n g  t a b l e  1
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Выбранный газодиффузионный метод позволяет с высокой точностью определить бездефектность 
полученных мембран по экспериментальным данным о проницаемости исследуемых газов. Молеку-
лярный режим течения газов в любых пористых средах реализуется при условии, что значение числа 
Кнудсена (отношение длины свободного пробега к диаметру пор матрицы) много больше единицы [16]. 
Достигаемая в этом диффузионном режиме селективность не зависит от природы пористой матрицы, 
а определяется только соотношением молекулярных масс пенетрантов. В таком случае селективность 
по паре кислород/азот меньше единицы. Данный параметр выбран для сравнения как максимально воз-
можное значение селективности газов в матрице при наличии пор (в отсутствие влияния на транспорт 
дополнительных параметров, например химического взаимодействия пенетранта и материала мембра-
ны), и превышение этого значения селективности для полимерных мембран может свидетельствовать 
о полном отсутствии дефектов (и (или) пор) в полученном слое. Таким образом, газоселективность по 
паре кислород/азот позволяет оценить не только наличие микродефектов, но и возможное образова-
ние пористых структур в газоразделительном слое. Например, в случае образования пористой струк-
туры идеальная селективность по паре O2 / N2 при молекулярном режиме диффузии определяется как 
(MN2 

/ MO2
)1/2 [16] и составляет 0,9. Если же по толщине селективного слоя имеются микродефекты, то 

разделения пары газов не происходит, потоки и кислорода, и азота оказываются равными в пределах 
экспериментальной погрешности и, согласно формуле (1), селективность будет соответствовать 1. По-
лученные результаты для изученных композиционных мембран представлены в табл. 2.

Рис. 3. СЭМ-фотографии поверхности бумаги:  
а – без мембраны; б – с двухслойной мембраной с верхним слоем из ХТЗ.  

Увеличение ×300
Fig. 3. SEM images of paper surface:  

a – original; b – with two-layer coating: top layer of chitosan.  
Magnification ×300

Рис. 4. СЭМ-фотографии поверхности вискозной ткани (а) и целлюлозной мембраны,  
сформованной на вискозной ткани (б, в). Время выдержки раствора на ткани 15 мин.  

Увеличение: ×300 (а, б); ×5000 (в)
Fig. 4. SEM images of viscose fabric (a) and the surface of the cellulose membrane,  

molded on viscose fabric (b, c).  
The holding time of the solution on the fabric is 15 min.  

Magnification: ×300 (a, b); ×5000 (c)
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Т а б л и ц а  2

Газопроницаемость и селективность  
композиционных мембран по паре кислород/азот 

Ta b l e  2

Gas permeability and selectivity of composite membranes  
for a pair of oxygen /nitrogen

Полимер Вид подложки, 
условия нанесения

Проницаемость Q,  
см3/см2 · с · см рт. ст.

Идеальная  
селективность 

α

N2 О2 O2 / N2

Целлюлоза [17]

CNCs (нанокристаллы целлюлозы) +
 бумага (ЭЦ) 2,9  ∙  10–8 2,7  ∙  10–8 0,9

CNCHCl (нанокристаллы целлюлозы) +
бумага (ЭЦ) 2,5  ∙  10–9 4,0  ∙  10–9 1,6

Поливинилтриметилсилан [18] Поливинилтриметилсилан
(асимметричная мембрана) 5,9  ∙  10–5 1,8  ∙  10– 4 3,1

Целлюлоза (5 % раствор)

Полиамидная ткань,
tп = 10 мин, t = 130 мин 6,8  ∙  10–6 1,1  ∙  10–5 1,6

Вискозная ткань,
tп = 10 мин, t = 90 мин 1,6  ∙  10–6 4,2  ∙  10–6 2,6

Вискозная ткань,
tп = 15 мин, t = 90 мин 4,8  ∙  10–7 1,2  ∙  10–6 2,5

Вискозная ткань 
(предварительно обработанная в H3PO4),  

tп = 10 мин, t = 90 мин
1,3  ∙  10–5 2,2  ∙  10–5 1,7

Вискозная ткань (предварительно обрабо-
танная в H3PO4), tп = 15 мин, t = 90 мин 1,1  ∙  10–5 1,9  ∙  10–5 1,8

Вискозная ткань (предварительно обрабо-
танная в H3PO4), tп = 30 мин, t = 90 мин 1,7  ∙  10–6 3,1  ∙  10–6 1,8

Вискозно-ацетатная ткань + ПАН, 
tп = 30 мин, t = 90 мин 3,0  ∙  10– 4 3,0  ∙  10– 4 1,0

Целлюлоза (6 % раствор) ПАН (УФ),  
tп = 10 мин, t = 90 мин 2,4  ∙  10– 4 4,1  ∙  10– 4 1,8

Целлофан [19] Без подложки 2,4  ∙  10–7 1,6  ∙  10–7 0,7
П р и м еч а н и е. tп – время выдержки раствора на подложке; t – время нагрева раствора.

Как видно из табл. 2, целый ряд полученных в работе образцов демонстрируют селективность, зна-
чительно превышающую селективность при молекулярном режиме течения газов в пористых средах, 
что подтверждает эффективность выбора методики нанесения полимерных слоев для образования 
плотного бездефектного газоселективного слоя. Установлено, что при нанесении полимерного раство-
ра на подложку из вискозной ткани газопроницаемость мембран можно регулировать, изменяя время 
выдержки раствора до погружения в осадительную ванну. При увеличении времени контакта умень-
шаются как газопроницаемость, так и  идеальная селективность, равная отношению коэффициентов 
проницаемости (см. табл. 2), что связано с частичным растворением ткани в ортофосфорной кислоте 
и формированием за счет этого более плотной структуры. Так, при увеличении времени контакта от 10 
до 15 мин проницаемость по азоту падает от 1,6 ∙ 10–6 до 4,8 ∙ 10–7 см3/см2 · с · см рт. ст. Высокое сродство 
растворителя к материалу вискозной ткани – целлюлозе – способствует более глубокому проникнове-
нию наносимого на ее поверхность полимерного раствора в структуру ткани и, как следствие, фор-
мированию монолитной композитной мембраны с  селективным бездефектным пленочным слоем на 
поверхности, о чем можно судить по значениям газопроницаемости. Тот факт, что поверхность ткани 
покрыта тонким слоем, подтверждают СЭМ-фотографии, где при малом увеличении различим рельеф 
поверхности исходной ткани (рис. 4), а при большем – поверхности пленки. 



74

Журнал Белорусского государственного университета. Химия. 2019;1:66 –77 
Journal of the Belarusian State University. Chemistry. 2019;1:66 –77 

Наиболее высокую селективность по паре O2/N2 демонстрируют образцы с селективными слоями 
на основе целлюлозы на подложке из вискозной ткани. В  этом случае максимальная идеальная се-
лективность по паре составила 2,5, что находится на уровне известных синтетических полимерных 
мембран и мембранных материалов на основе поливинилтриметилсилана (ПВТМС) (см. табл. 2), по-
лидиметилсилоксана (ПДМС) (α (O2/N2) = 2,2) и ацетата целлюлозы (α (O2/N2) = 3,0) и значительно пре-
вышает уровень такого высокопроницаемого мембранного материала, как политриметилсилилпропин 
(ПТМСП) (α (O2/N2) = 1,5) [17], а также композиционных мембран с селективным разделительным слоем  
на основе нанокристаллов целлюлозы (см. табл. 2). Согласно данным табл. 3, для экспериментальных 
пленок характерна бóльшая проницаемость по СН4, чем по СO2, т.  е. они демонстрируют обратную 
селективность по СO2 по сравнению с известными мембранами, например плоскими мембранами на 
основе ацетата целлюлозы, целлофана и половолоконной целлюлозной мембраны, полученной из рас-
твора целлюлозы в N-метилморфолин-N-оксиде. Этот результат требует проведения дополнительных 
исследований для выяснения механизма проницаемости обоих газов через мембрану. Следует отме-
тить, что целлюлозные пленки, полученные из растворов целлюлозы в ортофосфорной кислоте, имеют 
намного бóльшую проницаемость по исследованным газам по сравнению с целлофаном, что можно 
связать со значительно меньшей степенью кристалличности новых пленок (рис. 5), способствующей 
увеличению диффузионной проницаемости газов. На высокую степень аморфизации целлюлозной 
пленки, полученной из раствора в ортофосфорной кислоте, указывает снижение интенсивности пика 
при 2θ = 22,4°, соответствующего отражению от кристаллографической плоскости [200], и исчезнове-
ние пика при 2θ = 77°, отвечающего за вклад в рентгенограмму кристаллических областей [21].

Т а б л и ц а  3

Газопроницаемость и селективность  
композиционных мембран по паре метан/углекислый газ

Ta b l e  3

Gas permeability and selectivity  
of composite membranes for a pair of methane/carbon dioxide

Полимер Вид подложки, условия нанесения
Проницаемость Q,

см3/см2 · с · см рт. ст.
Идеальная  

селективность α

CH4 CО2 CH4/CO2

Целлюлоза [4]
CAFM (плоская мембрана на основе ацетата целлюлозы) 1,4  ∙  10–11 5,0  ∙  10–10 0,029

CHFM (целлюлозная половолоконная мембрана) 3,8  ∙  10–10 1,1  ∙  10–8 0,033

Целлюлоза  
(5 % раствор)

Полиамидная ткань,
tп = 10 мин, t = 130 мин 8,1  ∙  10–6 5,4  ∙  10–6 1,5

Вискозная ткань, 
tп = 10 мин, t = 90 мин 6,6  ∙  10–6 2,3  ∙  10–6 2,9

Вискозная ткань,  
tп = 15 мин, t = 90 мин 7,1  ∙  10–7 4,8  ∙  10–6 1,5

Вискозная ткань (предварительно обработанная 
в H3PO4), tп = 10 мин, t = 90 мин 1,2  ∙  10–5 8,8  ∙  10–6 1,4

Вискозная ткань (предварительно обработанная 
в H3PO4), tп = 15 мин, t = 90 мин 8,4  ∙  10–6 4,6  ∙  10–6 1,8

Вискозная ткань (предварительно обработанная 
в H3PO4), tп = 30 мин, t = 90 мин 1,5  ∙  10–6 1,2  ∙  10–6 1,3

Вискозно-ацетатная ткань + ПАН, tп = 30 мин, t = 90 мин 3,2  ∙  10– 4 2,7  ∙  10– 4 1,2 
Целлюлоза  

(6 % раствор)
ПАН (УФ), 

tп = 10 мин, t = 90 мин 2,9  ∙  10– 4 5,3  ∙  10–5 5,4 

Целлофан Без подложки 5,0  ∙  10–10 2,9  ∙  10–9 0,6 

П р и м еч а н и е. tп – время выдержки раствора на подложке; t – время нагрева раствора.

На различную кристалличность также указывает отличие в плотности пленок. Для целлофана она 
составляет 1600 кг/м3, для целлюлозной пленки, полученной из раствора целлюлозы в ортофосфорной 
кислоте, – 1400 кг/м3, а для пленки, полученной из раствора целлюлозы и ХТЗ (80 : 20) в ортофосфор-
ной кислоте, – 1200 кг/м3. 
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Проведен анализ ИК-спектров полученных мембран (рис.  6) и  их сравнение с  известными цел
люлозными пленками из растворов целлюлозы в  различных растворителях. Из ИК-спектров были 
рассчитаны степени кристалличности образцов через отношение оптических плотностей полосы при 
1370 см–1 и полосы при 2900 см–1 [22, с. 406]. Для целлофана рассчитанная степень кристалличности 
равна 65 %, для полученной целлюлозной пленки – 25 %, что также свидетельствует о существенно 
меньшей однородности структуры целлофана, нежели целлюлозной пленки.

Как следует из табл. 3, образцы целлюлозных мембран на вискозной подложке при всех условиях 
получения демонстрируют обратную селективность по паре СО2 /СН4 (потоки по всем газам по до-
стижении стационарного состояния стабильны). Указанная обратная селективность может быть 
связана с особенностями механизма сорбции СО2 в селективном слое новых мембран, приводящими 
к снижению общего содержания СО2 относительно других исследуемых газов. Возможно, проявление 
такого эффекта обусловлено наличием в матрице связанных молекул воды. 

Рис. 5. Рентгенограммы мембран без подложек:  
1 – целлофан; 2 – целлюлозная пленка

Fig. 5. Radiographs of the membranes without a base:  
1 – cellophane; 2 – cellulose film obtained during the experiment

Рис. 6. ИК-спектр мембран без подложки:  
1 – целлофан; 2 – целлюлозная пленка

Fig. 6. IR spectrum of the membranes without a base:  
1 – cellophane; 2 – cellulose film obtained during the experiment
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Выводы
Полученные экспериментальные данные по газопроницаемости пленок на основе целлюлозы и ком-

позиционных мембран с селективными слоями на основе этого же полимера по отношению к парам  
O2/N2 и  CH4/CO2 демонстрируют преимущества предложенной методики получения композицион-
ных газоразделительных мембран с улучшенными относительно целлофана как селективностью, так 
и  механическими свойствами. При этом наиболее селективные мембраны обладают также высоким 
уровнем газопроницаемости, сравнимым с промышленно производимыми газоразделительными асим-
метричными мембранами на основе ПВТМС, применяемыми для разделения компонентов воздуха. 
Введение ХТЗ, обладающего антибактериальными свойствами [23], в состав целлюлозных композици-
онных мембран позволит увеличить их срок службы. 

Важно отметить, что в предложенном процессе получения мембран реализуется один из подходов 
«зеленой» химии к жизненному циклу продукта, а именно «zero waste», т. е. безотходный. Кроме того, 
использование в нем ортофосфорной кислоты и ее солей, известных как пищевые добавки, вместо при-
меняемого в вискозном процессе сероуглерода соответствует еще одному принципу «зеленой» химии. 
Таким образом, в работе показана не только эффективность выбранного метода с точки зрения полу-
чения целлюлозных композиционных мембран, пригодных для использования в мембранных модулях 
и процессах мембранной очистки и разделения газов, в частности компонентов воздуха, но и его безо
пасность для окружающей среды и здоровья человека.
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КОЛИЧЕСТВЕННОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ОСНОВНОГО МЕТАБОЛИТА 
НАНДРОЛОНА В МОЧЕ ЧЕЛОВЕКА МЕТОДОМ ГАЗОВОЙ 

ХРОМАТОГРАФИИ/МАСС-СПЕКТРОМЕТРИИ

П. Г. ШАГОЙКО 1), А. А. АГАБАЛАЕВ1), О. Н. ЧЕХОВСКАЯ  1),  
Ю. Г. ПОХОДНЯ 1), С. А. БЕЛЯЕВ1), С. М. ЛЕЩЕВ 2)

1)Национальная антидопинговая лаборатория,  
агрогородок Лесной, 31, 223040, Минский район, Беларусь 

2)Белорусский государственный университет,  
пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь

Нандролон  – андрогенный анаболический стероид, применение которого в  спорте запрещено Всемирным 
антидопинговым агентством. В  Национальной антидопинговой лаборатории разработан метод количественного  
определения в моче человека основного метаболита нандролона – 19-норандростерона – с использованием га-
зового хроматографа с  масс-спектрометрическим детектором типа «тройной квадруполь» Agilent  7000. Про-
водили пробоподготовку образцов мочи с  помощью ферментативного гидролиза, жидкость-жидкостную экс-
тракцию пентаном с  последующей дериватизацией MSTFA. В  качестве внутреннего стандарта применялся 
D4-19-норандростерон. Общее время одного анализа составило 16 мин, нижний предел количественного опреде-
ления – 1 нг/мл. Калибровочные образцы получены при смешении мочи, заведомо не содержащей определяемый 
аналит, с 19-норандростероном в диапазоне концентраций 1–30 нг/мл, коэффициент детерминации R 2 был боль-
ше 0,99. Метод проверен на соответствие валидационным критериям по параметрам селективности, линейности, 
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повторяемости и правильности, степени влияния матрицы, стабильности анализируемых образцов и робастно-
сти. Кроме того, оценена неопределенность полученных результатов. Таким образом, предложенная методика 
позволяет проводить количественное определение порогового соединения 19-норандростерона и соответствует 
требованиям технических документов Всемирного антидопингового агентства.

Ключевые слова: 19-норандростерон; нандролон; газовая хроматография; масс-спектрометрия; допинг-кон-
троль; андрогенный анаболический стероид; количественное определение.

QUANTITATIVE DETERMINATION OF MAJOR  
NANDROLONE METABOLITE IN HUMAN URINE BY GAS 

CHROMATOGRAPHY/MASS SPECTROMETRY

P. G. SHAHOIKAa, A. A. AHABALAYEU  a, O. N. TCHEKHOVSKAYAa,  
Y. G. PAKHADNIAa, S. А. BELIAEV  a, S. M. LESCHEV  b

aNational Anti-Doping Laboratory, 31 Liasny, Minsk region 223040, Belarus 
bBelarusian State University, 4 Niezaliežnasci Avenue, Minsk 220030, Belarus

Corresponding author: P. G. Shahoika (pavel11sg@gmail.com)

Nandrolone is an anabolic androgenic steroid. The use of this substance is prohibited by World Anti-Doping Agency 
(WADA). In National Anti-Doping Laboratory, we have developed method for quantitative determination of major nan-
drolone metabolite – 19-norandrosterone in human urine by GC/MS technique (Agilent 7000). Proposed method includes 
sample preparation of urine samples with enzymatic hydrolysis, liquid-liquid extraction followed by derivatization step 
with MSTFA. Deuterated 19-norandrosterone has been used as internal standard. Total run time comprised 16 min. Lower 
limit of quantitation accounted for 1 ng/mL. Spiked urine samples were prepared by mixing blank urine with standard 
solutions of 19-norandrosterone in range 1–30 ng/mL, correlation coefficient larger than 0.99. Method was verified to 
following validation parameters: selectivity, linearity, repeatability, accuracy, matrix effect, stability and robustness. Fur-
thermore, measurement uncertainty was estimated. Thus, proposed method is able to detect threshold 19-norandrosterone 
in human urine and carry out its quantitation conforming WADA requirements.

Key words: 19-norandrosterone; nandrolone; gas chromatography; mass spectrometry; doping-control; androgenic 
anabolic steroid; quantitative determination.

Введение
Нандролон (19-нортестостерон) является синтетическим анаболическим стероидом, который имеет 

структуру, схожую с тестостероном, однако в отличие от последнего обладает более сильным анаболи-
ческим эффектом и умеренным андрогенным благодаря тому, что в его структуре отсутствует метиль-
ная группа в положении 19 (рис. 1). Первоначально 19-нортестостерон был синтезирован в 1950 г. [1]. 
Ввиду выраженных анаболических свойств, способствующих увеличению мышечной массы, а также 
силы и выносливости, нандролон широко использовался среди спортсменов для достижения более вы-
соких результатов. Установлено, что после приема препаратов нандролона первоначальный стероид 
практически полностью метаболизируется и выводится с мочой в виде глюкуронида либо сульфата. 
Основными метаболитами фазы І при этом являются 19-норандростерон (19NA), 19-норэтиохоланолон 
и 19-норэпиандростерон [2]. Учитывая побочные эффекты анаболика, его токсичность, а также эти
ческие аспекты употребления, в 2010 г. Всемирным антидопинговым агентством (ВАДА) препарат был 
внесен в запрещенный cписок. Так как в организме данный стероид практически полностью метабо-
лизируется, факт злоупотребления нандролоном устанавливают по присутствию в моче его основного 
метаболита – 19NA. В соответствии с требованиями технических документов ВАДА антидопинговые 
лаборатории должны определять содержание 19NA в диапазоне от 1 до не менее 15 нг/мл в моче при 
испытаниях, включающих один калибровочный образец с концентрацией 19NA 15 нг/мл [3; 4].

Нандролон – наиболее часто детектируемый андрогенный анаболический стероид (ААС), он ста-
бильно занимает второе место в группе после станозолола по числу положительных допинг-проб. Со-
гласно данным ВАДА, в  2017  г. на долю ААС приходилось 44  % (1813  положительных проб) всех 
неблагоприятных результатов анализа, в том числе 205 положительных проб по 19NA. Приведенные 
данные демонстрируют высокий процент использования спортсменами в качестве допинга нандроло-
на. Поэтому вопрос выявления его метаболита в моче остается довольно актуальным [5].
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Проблеме определения 19NA в моче человека посвящен ряд работ, в которых используется как газо-
вая, так и жидкостная хроматография с масс-спектрометрическим детектированием (ГХ(ЖХ)-МС) [6–8]. 
Общая особенность многих описанных в литературе методов – применение в процессе подготовки проб 
стадии твердофазной экстракции. Однако данный способ пробоподготовки является более сложным, до-
рогостоящим, а иногда и более длительным. Часто применяют многократную экстракцию органическими 
растворителями в целях извлечения больших количеств вещества, что также усложняет и увеличивает 
процедуру пробоподготовки.

С учетом того что технический документ ВАДА предписывает проводить испытания, включающие 
один калибровочный образец с концентрацией 19NA 15 нг/мл [4], цель настоящей работы – разработка 
методики количественного определения и расчет правильности и повторяемости при испытаниях с ис-
пользованием одного калибровочного образца с концентрацией 19NA 15 нг/мл.

Материалы и методы
Стандартные образцы: 19-норандростерон, d4-19-норандростерон (D4-19NA) производства Natio

nal Measurement Institute (США).
Вещества и реактивы: ацетон «ч. д. а.» (Россия), вода деионизированная MilliQ (тип 1), гелий газо

образный очищенный марки «А», азот (чистота не менее 99,9 %); фермент β-глюкуронидаза из E. сoli 
(Roche Diagnostics, Германия); натрия дигидрофосфат (чистота больше 99,5 %) (Sigma-Aldrich, Германия), 
калия гидрокарбонат (чистота больше 99 %) (Fluka, Германия); динатрия гидрофосфат (чистота боль-
ше 98 %) (Sigma-Aldrich, Германия), калия карбонат (чистота больше 99 %) (Sigma-Aldrich, Германия), 
метанол (чистота больше 99,8 %) (Fisher Scientific, Германия), пентан (чистота не меньше 99 %) (Fisher  
Scientific, Германия), дитиотреитол (чистота больше 99  %) (Sigma-Aldrich, Германия), аммония иодид 
(Sigma-Aldrich, Германия); сульфат натрия (чистота не меньше 99 %) (Sigma-Aldrich, Германия), МСТФА 
(N-метил-N-триметилсилилтрифторацетамид, чистота не меньше 97 %) (Carl Roth, Германия).

Стандартные растворы анализируемых соединений готовились путем растворения стандартного 
образца (19NA и D4-19NA) в необходимом количестве метанола (1 мг/мл); последовательным разбав-
лением метанолом готовились рабочие растворы 19NA с концентрациями 3000; 2500; 2000; 1500; 1300; 
1000; 700; 500; 400; 200; 180; 140; 100; 80; 50 нг/мл и рабочий раствор D4-19NA (внутренний стандарт) 
с концентрацией 1000 нг/мл. Все образцы хранились при – 20 °С.

Биологический материал. Образцы мочи, используемые для валидационных испытаний, собраны 
у добровольцев разного возраста и пола, не принимавших медицинские препараты и проинструктиро-
ванных о недопустимости употребления каких-либо биологически активных добавок или стероидов, 
которые могли бы повлиять на метаболизм и стероидный профиль. Пробы хранились в полипропиле-
новых пробирках при – 20 °С.

Калибровочные образцы готовились путем смешения холостой мочи, заведомо не содержащей 
определяемое соединение, с рабочими растворами 19NA соответствующей концентрации. Например, 
для приготовления раствора мочи с концентрацией 19NA 15 нг/мл было взято 2,94 мл мочи, к которой 
последовательно прибавили 30 мкл рабочего раствора 19NA с концентрацией 1500 нг/мл и 30 мкл рас-
твора внутреннего стандарта D4-19NA с концентрацией 1000 нг/мл.

Пробоподготовка. К аликвоте мочи объемом 2,97 мл добавляли 30 мкл раствора внутреннего стан-
дарта D4-19NA с  концентрацией 1000 нг/мл, 1 мл фосфатного буферного раствора (pH 6,3), 30 мкл 
фермента β-глюкуронидазы. Далее образец тщательно перемешивали и оставляли на водяной бане при 
56 °С в течение 70 мин. После гидролиза раствор охлаждали, добавляли 1 г Na2SO4, 1 мл карбонатного 
буферного раствора (pH 9,5) и 5 мл пентана. Экстракцию проводили на ротационном миксере в тече-
ние 10 мин. После центрифугирования органический слой отделяли и высушивали досуха при 40 °С 
в  токе азота. К  сухому остатку добавляли 30  мкл смеси МСТФА аммония иодида и  дитиотреитола 
(2000 : 4 : 3) (объем/масса/масса) и дериватизировали при 70 °С в течение 20 мин. Далее дериватизиро-
ванные экстракты переносили в виалы для анализа ГХ-МС/МС.

Рис. 1. Структурные формулы нандролона (a), 19-норандростерона (б) и тестостерона (в)
Fig. 1. Chemical structures of nandrolone (a), 19-norandrosterone (b) and testosterone (c)
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Оборудование и  условия. Инструментальный анализ проводился на газовом хроматографе 
Agilent 7890 (Agilent Technologies, США) с масс-спектрометрическим детектором типа «тройной ква-
друполь» Agilent 7000 (Agilent Technologies, США) и  газовом хроматографе TRACE  1310 (Thermo 
Fisher Scientific, США) с масс-спектрометрическим детектором типа «тройной квадруполь» TSQ 8000  
(Thermo Fisher Scientific, США). Газохроматографическое разделение проводили на капиллярной колон- 
ке Ultra-1 (Agilent) длиной 17 м и с внутренним диаметром 0,20 мм, в качестве неподвижной фазы при-
меняли 100 % диметилполисилоксан толщиной 0,11 мкм. Температурный режим представлен в табл. 1.

Т а б л и ц а  1

Температурный режим колонки

Ta b l e  1

Column temperature mode

№
п/п

Скорость изменения  
температуры, °С/мин Температура, °С Время поддержания достигнутой 

температуры, мин

1 – 179 0
2 4 220 0
3 20 310 1

Режим ввода пробы (2 мкл) – с делением потока 1 : 20. Температура испарителя и линии переноса 
пробы 300 °С. Скорость потока гелия (газ-носитель) поддерживалась на уровне 1,65 мл/мин. Темпера-
тура ионного объема установлена на 250 °С с энергией ионизации 70 эВ и газом вторичной ионизации 
азотом. Детектирование ионов проводилось в  режиме мониторинга множественных реакций (MRM 
mode). Перечень ионов представлен в табл. 2. Управление системой ГХ-МС/МС и обработка результа-
тов осуществлялись с использованием программного обеспечения MassHunter.

Т а б л и ц а  2

Режим детектирования ионов

Ta b l e  2

Ion detection mode

Определяемое вещество Ион-предшественник, 
m/z

Ион-продукт, 
 m/z

Энергия вторичной  
ионизации, эВ

бис-ТМС-d4-19-норандростерон  
(внутренний стандарт) 409,3 229,2 15

бис-ТМС-19-норандростерон
405,3 225,2 15
405,3 315,3 10

Общее время анализа одного закола составило 16 мин. Время удерживания 19NA и D4-19NA – 8,82 
и 8,80 мин соответственно. Количественное определение проводилось по соотношению площадей це-
левого аналита и внутреннего стандарта.

Валидация метода. Нижний предел количественного определения (НПКО). В рамках данной ра-
боты был определен НПКО с  использованием семи образцов мочи с  концентрациями стандартного 
образца 19NA 0,5; 0,8; 1,0; 1,5; 1,8; 2,0 и 5,0 нг/мл.

Селективность оценена по отношению к мешающим пикам в образцах, приготовленных из али
квот мочи шести добровольцев. 

Линейность калибровочной кривой проверена в  диапазоне концентраций 1–30  нг/мл, рассчитан 
коэффициент корреляции. 

Повторяемость и правильность определялись на четырех уровнях концентрации: 1; 2; 10 и 15 нг/мл. 
При этом повторяемость оценивалась по коэффициенту вариации, правильность – как отношение полу-
ченных значений концентраций 19NA к предписанным (в процентах). Рассчитана неопределенность 
результатов на тех же уровнях концентрации: 1; 2; 10 и 15 нг/мл. Для этого в течение трех дней тремя 
химиками были приготовлены по 10 растворов на каждом уровне концентрации (всего 120 раство-
ров). Оценены степень экстракции целевого вещества в ходе подготовки пробы, влияние матрицы, 
стабильность анализируемых образцов, робастность.
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Проведены испытания серий образцов мочи, содержащих 19NA в концентрациях 2,5; 9,0 и 15,0 нг/мл 
(по 10 образцов в серии), с использованием одного калибровочного образца, рассчитаны правильность 
и повторяемость полученных данных.

Результаты и их обсуждение
В качестве возможного экстрагента для жидкость-жидкостной экстракции 19NA из мочи рассматри-

вались метилтретбутиловый эфир, дихлорметан и пентан. В процессе разработки методики было уста-
новлено, что наибольшей селективностью из перечисленных растворителей обладает пентан (данные 
не представлены). Далее для системы пентан – насыщенный раствор сульфата натрия была оценена 
константа распределения и степень экстракции 19NA. Оказалось, что среднее значение константы рас-
пределения превышает 20, следовательно, степень экстракции 19NA из насыщенного раствора сульфа-
та натрия в пентан с учетом соотношения фаз 1 : 1 составляет более 95 %, что вполне достаточно для 
целей анализа.

Для определения НПКО было приготовлено семь образцов мочи с концентрациями 19NA в них 0,5; 
0,8; 1,0; 1,5; 1,8; 2,0 и 5,0 нг/мл. Пробоподготовка была проведена, как описано выше. Образцы про-
анализированы в условиях повторяемости. НПКО рассчитан по формуле

НПКО = 10
s0  ,a

где a – тангенс угла наклона прямой вида y = b + a x, найденной по методу наименьших квадратов; s0 – 
стандартное отклонение экспериментально найденных значений от значений, определенных по модели 
указанной прямой:
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здесь n  – количество проведенных измерений; xi   – предписанное значение i-й концентрации 19NA 
в моче, нг/мл; yi  –  экспериментально найденное значение отношения площади пика 19NA по переходу 
405,3  225,2 к площади пика D4-19NA того же образца для i-й концентрации 19NA в моче.

Рассчитанное значение НПКО составило 1,0 нг/мл.
Для того чтобы подтвердить селективность метода, было приготовлено шесть растворов, заведомо 

не содержащих 19NA, и раствор 19NA с концентрацией 1 нг/мл. На хроматограммах испытуемых рас-
творов, не содержащих 19NA, на участке ± 0,1  мин от времени удерживания должны отсутствовать 
пики со значениями площади мешающего пика по отношению к  площади пика для раствора 19NA 
с концентрацией 1 нг/мл более 25 %. На полученных хроматограммах холостых растворов площади 
мешающих пиков не превысили 3 % (рис. 2).

Для проверки линейности приготовлено 10 растворов с диапазоном концентраций 1–30 нг/мл. Урав-
нение регрессии Y = 0,123 6C19NA. Свободный член прямой определен как незначимый по критерию 
Стьюдента. Коэффициент детерминации R 2 при этом составил 0,993.

Повторяемость оценивалась путем расчета коэффициента вариации CV для концентраций 1; 2; 10 
и 15 нг/мл, для каждой из которых было приготовлено по 10 растворов. 

Выражение комбинированной стандартной неопределенности u cc ( ) , соответствующей значению с 
концентрации 19NA в моче, имеет вид

u c s u Bc w( ) = + ( )2 2 ,

где sw – стандартное отклонение, определенное при анализе образцов:
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здесь n – количество полученных значений для i-й концентрации; t – число задействованных химиков; 
ci l k, ,  – значение концентрации i-го уровня для данного повтора k, полученное оператором l; ci   – сред-
нее значение для i-й концентрации;
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u B( )   – неопределенность смещения:

u B RMS u
S
nbias ref
bias( ) = + + 





2 2
2

,

здесь RMSbias
2  – средняя сумма квадратов отклонений от истинного значения:

RMS
bias
nbias

k2
2

=
( )∑ ,

biask – отклонение k-го результата измерения ck от предписанного значения c0, n – объем объединенной 
выборки для каждого значения концентрации 19NA в моче; uref

2  – стандартная неопределенность при-

писанной концентрации 19NA в растворах; 
S
n
bias  – стандартное отклонение среднего значения bias.

При нахождении величины uref
2  использовался подход, отражающий все этапы приготовления рас-

творов для исследования неопределенности (разбавление и аликвотирование). Общий вид данной мо-
дели:

C f m V= ( ), ,
где С – конечная концентрация 19NA в образцах мочи; m – масса стандартного образца; V – объем рас-
творителя (метанол, вода).

Рис. 2. Типичные хроматограммы образца мочи  
с концентрацией 19NA 1 нг/мл (а) и холостого образца (б) 

Fig. 2. Typical chromatograms of urine samples  
with 19NA concentration of 1 ng/mL (a) and blank urine sample (b)
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Рассчитанные значения повторяемости, правильности и неопределенности для концентрации 19NA 
на уровне 1; 2; 10 и 15 нг/мл приведены в табл. 3.

Т а б л и ц а  3

Полученные данные по повторяемости, правильности  
и неопределенности метода при использовании калибровочной кривой 

Ta b l e  3

Repeatability, trueness and uncertainty  
of the method obtained with calibration curve

Концентрация 19NA, нг/мл Повторяемость CV, % Правильность, % Неопределенность, %

1 2,8 2,8 5,7
2 2,1 2,2 7,8
10 2,5 1,6 6,7
15 3,0 4,9 9,3

Степень экстракции составила 97,0 % при CV = 7,1 %. Эффект матрицы не превысил 2 %.
Стабильность анализируемых образцов – 4 сут хранения в лотке автосамплера и 9  сут хранения 

в холодильнике (от + 2 до + 8 °С).
Робастность методики установлена относительно разных специалистов, проводящих испытания, 

и хромато-масс-спектрометров.
Для серий образцов мочи, содержащих 19NA в концентрациях 2,5; 9,0 и 15,0 нг/мл (по 10 образцов 

в серии), выполнены испытания с использованием одного калибровочного образца (табл. 4).

Т а б л и ц а  4

Полученные данные по повторяемости  
и правильности метода при использовании  

одного калибровочного образца

Ta b l e  4

Repeatability and trueness of the method  
obtained with one calibration point

Концентрация 19NA, нг/мл Повторяемость CV, % Правильность, %

2,5 4,2 16,4
9,0 3,5 11,9
15,0 2,2 7,8

Как следует из табл. 3 и 4, при использовании одного калибровочного образца в соответствии с [4] 
и повторяемость, и правильность хуже, чем при использовании калибровочной кривой (применялись 
10 калибровочных образцов с концентрацией 19NA в диапазоне 1–30 нг/мл). Тем не менее показан-
ная точность полуколичественного определения позволяет принять решение о превышении пороговых 
концентраций 19NA и необходимости дополнительных исследований образца согласно техническому 
документу ВАДА [4].

Заключение
Методика количественного определения 19NA в антидопинговой лаборатории разработана впервые. 

Она включает простую и экспрессную пробоподготовку с использованием одностадийной жидкость-жид-
костной экстракции и чувствительный, селективный анализ на газовом хроматографе с масс-детектором 
типа «тройной квадруполь». Оценены селективность, линейность, правильность, повторяемость, эф-
фект матрицы, степень экстракции, робастность методики. НПКО для 19NA составил 1 нг/мл, неопреде-
ленность полученных результатов – менее 10 %.

Таким образом, разработанный метод оказался пригодным для определения концентрации основ-
ного метаболита нандролона – 19-норандростерона – в соответствии с требованиями технического до-
кумента ВАДА и может использоваться в лабораториях для рутинного мониторинга нелегального при-
менения анаболических стероидов.
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УДК 544.77:544.174.5

СИНТЕЗ ГИДРОЗОЛЕЙ ЗОЛОТА В ПРИСУТСТВИИ Na2ЭДТА

Г. П. ШЕВЧЕНКО 1), В. А. ЖУРАВКОВ 1), Н. П. ОСИПОВИЧ  1), Г. В. ШИШКО 1)

1)Научно-исследовательский институт физико-химических проблем БГУ,  
ул. Ленинградская, 14, 220006, г. Минск, Беларусь

Изучена возможность получения гидрозолей золота в водной среде из тетрахлораурата водорода при исполь-
зовании в качестве восстанавливающего и стабилизирующего реагента Na2ЭДТА. Установлено, что в зависимости 
от величины pH реакционной среды могут быть получены как наноразмерные осадки (~ 60 нм), так и гидрозоли 
золота, состоящие из сферических, однородных по размерам (12−15 нм) наночастиц. Стабильные золи золота фор-
мируются при рН ≥ 10,5, а скорость процесса золеобразования зависит от температуры и концентрации Na2ЭДТА 
и  растет с  их увеличением. Электрохимическое исследование процессов восстановления HAuCl4 и  окисления 
Na2ЭДТА показало, что возможность формирования гидрозолей золота в щелочной среде обусловлена кинетиче-
ской заторможенностью процесса восстановления образующихся при этом гидроксокомплексов золота.

Ключевые слова: наночастицы золота; гидрозоли золота; восстановление тетрахлораурата водорода; Na2ЭДТА.

SYNTHESIS OF GOLD HYDROSOLS IN THE PRESENCE OF Na2EDTA

G. P. SHEVCHENKO a, V. A. ZHURAVKOV  a, N. P. OSIPOVICH  a, G. V. SHISHKO a

aResearch Institute for Physical Chemical Problems, Belarusian State University,  
14 Lieninhradskaja Street, Minsk 220006, Belarus

Corresponding author: V. A. Zhuravkov (zhuravkov@gmail.com)

The possibility of  Na2EDTA applying as a reducing and stabilizing reagent in aqueous medium to obtain gold hydro-
sols from hydrogen tetrachloroaurate was studied. It was found that, depending on the pH of the reaction medium, both 
nanosized precipitates (~ 60 nm) and gold hydrosols, consisting of spherical nanoparticles of uniform size (12–15 nm), 
can be obtained. Stable gold sols are formed at pH ≥ 10.5. Sol formation process rate depends on the temperature and con-
centration of  Na2EDTA and increases with their increase. An electrochemical study of processes of  HAuCl4 reduction and 
Na2EDTA oxidation showed that the possibility of gold hydrosols formation in an alkaline medium is due to the kinetic 
inhibition of the reduction process of gold hydroxo complexes formed during this process.

Key words: gold nanoparticles; gold hydrosols; reduction of hydrogen tetrachloroaurate; Na2EDTA.
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Введение
В последние годы наночастицы золота широко используются как эффективные оптические преоб-

разователи биоспецифических взаимодействий. В частности, резонансные оптические свойства нано-
метровых металлических частиц успешно применяются для разработки биочипов и биосенсоров. По-
добные устройства представляют большой интерес для биологии (определение нуклеиновых кислот, 
белков и метаболитов), медицины (скрининг лекарственных веществ, выявление антител и антигенов, 
диагностика инфекций) и химии (мониторинг объектов окружающей среды, количественный анализ 
растворов и дисперсных систем). 

Золотые наночастицы с плазмонным резонансом (ПР) находят разнообразные применения благода-
ря возможности настройки полосы спектра и амплитуды ПР за счет изменения размера, формы, струк-
туры частиц и их диэлектрического окружения [1–3]. Хотя изменения ПР, индуцированные адсорбцией 
биомолекул, обычно достаточно малы, они с успехом используются для детектирования биоспецифи-
ческого связывания макромолекул в  клинической экспресс-диагностике. Наночастицы золота также 
широко используются для детектирования КР-сигнала (комбинационное рассеяние) единичных моле-
кул, адсорбированных на их поверхности [4; 5], причем интенсивность сигнала в значительной степени 
зависит от способа их получения. 

Необходимость повышения эффективности активных плазмонных материалов в указанных приме-
нениях требует совершенствования методик их приготовления, в частности направленных на снижение 
негативного влияния полимерных стабилизирующих оболочек в процессе синтеза наночастиц. Пред-
ставляют интерес работы по синтезу наночастиц золота без использования традиционных восстанови-
телей и полимерных стабилизаторов, когда восстанавливающий реагент выступает также в роли ста-
билизатора формируемых наночастиц золота. В этом качестве могут служить некоторые органические 
реагенты, например акриламид [6], или вторичные амины (дибутиламин, диоктиламин и др.) [7]. В этой 
связи представляет интерес формирование наночастиц золота в присутствии натриевой соли этилен-
диаминтетрауксусной кислоты (Na2ЭДТА) [8‒12]. Однако во всех известных работах обсуждается по-
лучение наночастиц золота в твердой фазе (в виде осадка [12] или диспергированных в полимерных 
матрицах [9]). В  литературе конкретные данные, касающиеся препаративных особенностей синтеза 
гидрозолей золота в присутствии Na2ЭДТА, практически отсутствуют. 

Ранее авторами данной статьи подробно изучен процесс формирования наночастиц серебра в рас-
творе Na2ЭДТА, установлен механизм реакции и особенности их морфологии в зависимости от усло-
вий синтеза [13]. Показано, что образование наночастиц серебра в присутствии Na2ЭДТА происходит 
только в щелочной среде (рН 9,5‒12,0) при нагревании и соотношении Ag+/ L ≥ 1 через образование 
AgОН и  его последующее термическое разложение и  не связано с  восстановительной активностью 
Na2ЭДТА. Получаемые серебряные комплексы с Na2ЭДТА служат поставщиком ионов Ag+ в раствор, 
а Na2ЭДТА играет роль стабилизатора наночастиц. При этом было установлено значительное влияние 
условий синтеза золей серебра в присутствии Na2ЭДТА на их оптические спектры, в частности пока-
зано, что по эффективности усиления спектров КР такие золи могут различаться на порядок в зависи-
мости от условий синтеза и длины волны возбуждающего лазера [13]. В развитие этих работ в данной 
статье представлены результаты систематического исследования особенностей формирования гидрозо-
лей золота в присутствии Na2ЭДТА.

Материалы и методы
Для получения золей золота использовали растворы 0,023  моль/л H[AuCl4], 0,075  моль/л NaOH, 

0,008  моль/л Na2ЭДТА. Синтез золей осуществляли по следующей методике. При перемешивании 
к раствору комплексона добавляли раствор NaOH до нужного значения рН, нагревали (~ 2 °С/мин) до 
определенной температуры, добавляли раствор соли золота и выдерживали необходимое при этой тем-
пературе время (20 ‒ 60 мин). Концентрация золота во всех золях составляла 5 · 10–4 моль/л, мольное со-
отношение AuCl4

–/L в основной серии опытов равнялось 1,0. В эксперименте значения рН варьировали 
от 2,9 (без добавления NaOH) до 12,0.

Образцы золей золота исследовали методами оптической спектроскопии, просвечивающей элек-
тронной микроскопии (ПЭМ). Для регистрации спектров поглощения использовали двухлучевой спек-
трофотометр Саry 500 в диапазоне длин волн 250–1200 нм, измерения проводили в 1-сантиметровой 
кварцевой кювете разбавлением золей в четыре раза. Морфологию и гранулометрический состав полу-
ченных золей определяли методом ПЭМ на приборе ЭМ-125К (Россия).

Электрохимические исследования выполняли в  стандартной трехэлектродной ячейке с  помощью 
потенциостата ПИ-50. Использовали Аu-проволоку в качестве рабочего электрода, вспомогательный 
Рt-электрод и насыщенный хлорсеребряный электрод сравнения. Растворы термостатировали при 25 
и 60 °С и деаэрировали продуванием азота. 
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Результаты и их обсуждение

В кислой среде (рН 2,9–5,0) при 25 °С смесь растворов H[AuCl4] и комплексона при соотношении 
(AuCl4)

–/Na2ЭДТА = 1 хранится без видимых изменений несколько часов, и примерно через сутки вы-
падают осадки коричневато-желтого цвета, при температуре 50 °С и выше осадки образуются в течение 
нескольких минут, формирования золя не наблюдается. По данным рентгенофазового анализа (РФА), 
осадки представляют собой металлическое золото. В нейтральной и слабощелочной средах при 25 °С 
наблюдается процесс золеобразования, но скорость процесса низкая. Так, в  присутствии Na2ЭДТА 
в нейтральной среде золь с максимальным значением оптической плотности 1,2‒1,4 образуется в тече-
ние нескольких суток, а при рН 12,0 ‒ в течение нескольких недель. 

При увеличении температуры до 50 °С и выше в условиях нейтральной или слабощелочной среды 
вплоть до рН ≤ 10,0 выпадает осадок металлического золота, но уже при рН ≥ 10,5 начинают формиро-
ваться устойчивые золи золота темно-вишневого цвета с выраженным плазмоном в спектре поглоще-
ния с λmax ~ 525 нм (рис. 1).

Влияние рН реакционной среды на морфологию и размер образующихся наночастиц золота в при-
сутствии Na2ЭДТА на основании ПЭМ-исследований представлено на рис. 2. В кислой среде (рН 3– 6) 
формируются осадки наночастиц золота, заметно различающиеся по форме и размерам (рис. 2, а). В ней-
тральной и слабощелочной среде (рН 7– 9) такие осадки состоят из цепочечных структур (рис. 2, б). 
При высоких значениях щелочности среды (рН 10,5–12,0) образуются гидрозоли золота, состоящие из 
однородных по форме и размеру наночастиц (рис. 2, в, г).

Рис. 1. Нормализованные оптические спектры поглощения гидрозолей золота,  
синтезированные в присутствии Na2ЭДТА, при различных значениях рН: 1 – 10,5; 2 ‒ 12,0

Fig. 1. Normalized optical absorption spectra of gold hydrosols synthesized in the presence of  Na2EDTA,  
at various pH values: 1 ‒ 10.5; 2 ‒ 12.0

Рис. 2. ПЭМ-снимки наночастиц золота, синтезированных в присутствии Na2ЭДТА, при различных значениях рН:  
а ‒ 5,0; б ‒ 9,0; в ‒ 10,5; г ‒ 12,0

Fig. 2. TEM images of gold nanoparticles synthesized in the presence of Na2EDTA, with various pH values:  
а ‒ 5.0; b ‒ 9.0; c ‒ 10.5; d ‒ 12.0
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Гранулометрические данные вышеуказанных образцов приведены в табл. 1, из которой следует, что 
при увеличении щелочности реакционной среды наблюдается следующая тенденция: синтезированные 
наночастицы золота уменьшаются и распределение по размерам становится более однородным. 

Т а б л и ц а  1

Размеры наночастиц золота, синтезированных в присутствии Na2ЭДТА,  
при различных значениях рН рабочей среды  

(температура реакционной среды 90 °С)

Ta b l e  1

The size of gold nanoparticles synthesized in the presence of Na2EDTA,  
at different pH values of the working medium  

(reaction temperature 90 °C)

рН dmin, нм dmax, нм dср, нм Стандартное отклонение*

5,0 18,6 60,1 38,3 12,4
9,0 14,7 30,7 21,5 5,4
10,5 10,2 19,6 15,1 2,2
12,0 9,5 14,8 12,4 1,3

*Значения стандартного отклонения рассчитаны с использованием пакета компьютерных 
программ OriginPro 8.1.

Исходя из полученных результатов, дальнейшие исследования проводили при значениях щелочно-
сти реакционной среды 10,5–12,0 и температуре 90 °С. На рис. 3 и 4 приведены зависимости величин 
Dmax золей золота от времени синтеза при разных значениях рН реакционной среды и концентрации 
Na2ЭДТА.

Установлено, что с увеличением рН реакционной среды от 10,5 до 12,0 скорость процесса формиро-
вания золей заметно уменьшается (см. рис. 3). В то же время при повышении концентрации Na2ЭДТА 
в пределах (2,5–5,0) · 10–4 моль/л скорость золеобразования возрастает (см. рис. 4, кривые 1, 2). Даль-
нейшее увеличение концентрации лиганда (см. рис. 4, кривая 3) оказывает незначительное влияние на 
скорость золеобразования золотых наночастиц.

Для выяснения причин влияния рН и температуры на процесс образования золей золота в присут-
ствии Na2ЭДТА проведены электрохимические исследования восстановления HAuCl4 и  окисления 
Na2ЭДТА, которые показали (рис. 5), что при рН 2,9 раствора и температуре 20 °С волна восстанов-
ления золота из HAuCl4 начинается с 0,88 В и проходит через пик CAu при 0,74 В. При увеличении 
рН до 8,0 и 12,0 эта волна сдвигается в катодном направлении, причем при рН 12,0 на ней появляется  

Рис. 3. Зависимость максимальной оптической плотности золей золота  
от времени синтеза при значениях рН реакционной среды:  
1 ‒ 10,5; 2 ‒ 12,0. [НAuCl4] = [Na2ЭДТА] = 5 · 10– 4 моль/л

Fig. 3. Dependence of the maximum optical density of gold sols on the synthesis time  
at different pH values of the reaction medium: 1 ‒ 10.5; 2 ‒ 12.0. 

[НAuCl4] = [Na2EDTA] = 5 · 10– 4 mol/L
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второй пик C Au/. Последнее может быть связано с реализацией ступенчатого восстановления золота 
Au(III)  Au(I)  Au(0) в щелочной среде. 

Поскольку на электрохимическое восстановление золота из AuCl4
– щелочность не влияет, то по-

явление рН-зависимости может быть связано с изменением состава комплекса [AuCl4]
– при повыше-

нии рН в условиях отсутствия в растворе заметных концентраций хлорид-ионов. Об изменении со-
става комплекса свидетельствуют спектры поглощения растворов H[AuCl4] при разном значении рН 
(рис. 6). Так, при рН 3,0 в  спектре раствора НАuСl4 наблюдается два максимума при λ1

max = 294 нм 
и λ2

max = 220 нм. С повышением рН до 4,5 максимумы поглощения смещаются в коротковолновую об-
ласть до λ1

max = 280 нм и λ2
max = 211 нм. При дальнейшем повышении рН до 6,0 и 12,0 (см. рис. 6, кри-

вые 3, 4) первый максимум в спектре исчезает, а второй смещается до 210 и 206 нм соответственно.
С  учетом литературных данных [14] наблюдаемые изменения в  спектрах поглощения растворов 

НАuСl4 можно связать с гидролизом АuСl4
– и образованием гидроксокомплексов золота: 

AuCl4
–  Au(ОН)Cl3

–  Au(ОН)2Cl2
–  Au(ОН)3Cl–  Au(ОН)4

–.
Наличие ОН-групп в составе комплексного аниона приводит к появлению рН-зависимости электро-

химического восстановления золота. 
Окисление Na2ЭДТА на золотом электроде в растворе с рН 3 и 20 оС регистрируется на вольтамперо-

грамме в виде двух анодных пиков: A1
EDTA (0,97 В) и A2

EDTA (1,1 В) (см. рис. 5). Сопоставляя данные элек-
трохимического исследования анодного окисления Na2ЭДТА и катодного восстановления комплексных 
ионов золота, можно отметить, что имеется область сопряжения этих реакций (отмечено на рис. 5, а). 
Это указывает на возможность восстановления золота из растворов Na2ЭДТА в данных условиях, что 
и подтверждается экспериментально.

При рН, равном 8,0 и 12,0, и 20 °С электрохимического окисления Na2ЭДТА на золотом электроде 
не наблюдается (см. рис. 5, б, в). Соответственно, нет и сопряжения тока анодного окисления Na2ЭДТА 
и катодного восстановления HAuCl4, т. е. восстановление золота не должно происходить. Однако от-
сутствие на вольтамперограммах сопряжения соответствующих процессов может быть связано с ки-
нетической заторможенностью окисления Na2ЭДТА при 20 °С, а не с его термодинамической невоз-
можностью. Действительно, восстановление комплексных ионов золота при рН, равном 8,0 и  12,0, 
наблюдается, но протекает очень медленно и образуется не осадок, а золь. Электрохимические данные 
показывают, что процесс восстановления сильно заторможен кинетически (ток сопряжения очень мал). 
Поэтому при восстановлении золота в случае рН 8,0 и 12,0 при 20 °С получается золотой золь (рост 
частиц значительно заторможен). 

Возможность восстановления HAuCl4 в присутствии Na2ЭДТА в щелочной среде с образованием  
золей подтверждают результаты электрохимического исследования, проведенного при более вы-
сокой температуре (60  °С) (рис.  7). На золотом электроде на вольтамперограммах наблюдаются два  
(A1

EDTA и A2
EDTA) анодных пика окисления Na2ЭДТА при рН 8,0 или один (A1

EDTA) при рН 12,0. Процессы 
окисления Na2ЭДТА и процессы восстановления HAuCl4 в указанных условиях сопряжены.

Рис. 4. Зависимость максимальной оптической плотности золей золота от времени синтеза  
при разных значениях концентрации Na2ЭДТА: 1 ‒ 2,5 · 10– 4 моль/л; 2 ‒ 5 · 10– 4 моль/л; 3 ‒ 10–3 моль/л.  

Во всех случаях [НAuCl4] = 5 · 10– 4 моль/л, рН 12,0 
Fig. 4. Dependence of gold sols maximum optical density on the synthesis time  

at different values of the concentration of Na2EDTA: 1 ‒ 2.5 · 10– 4 mol/L; 2 ‒ 5 · 10– 4 mol/L; 3 ‒ 10–3 mol/L.  
In all cases, [НAuCl4] = 5 · 10– 4 mol/L, рН 12.0
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Рис. 5. Вольтамперограммы золотого электрода в растворах 0,000 5 моль/л HAuCl4 (штриховая линия),  
0,000 5 моль/л Na2ЭДТА (сплошная линия) и в фоновом электролите (пунктирная линия) при рН, равном  

2,9 (а), 8,0 (б) и 12,0 (в). Фоновый электролит 0,1 моль/л KNO3. Скорость развертки потенциала 25 мВ/с, температура 20 °С
Fig. 5. Voltammograms of the gold electrode in solutions 0.000 5 mol/L HAuCl4 (dashed line), 0.000 5 mol/L Na2EDTA (solid line) 

and in the background electrolyte (dotted line) at pH 2.9 (a), 8.0 (b) and 12.0 (c). Background electrolyte 0.1 mol/L KNO3.  
The potential scan rate is 25 mV/s, the temperature is 20 °C

Рис. 6. Оптические спектры 5 · 10–4 моль/л раствора H[AuCl4] при значениях рН: 1 ‒ 3,0; 2 ‒ 4,5; 3 ‒ 6,0; 4 ‒ 12,0
Fig. 6. Optical spectra of 5 · 10–4 mol/L H[AuCl4] solution at different pH values: 1 ‒ 3.0; 2 ‒ 4.5; 3 ‒ 6.0; 4 ‒ 12.0
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Заключение
Изучена возможность получения гидрозолей золота в водной среде при использовании в качестве 

восстанавливающего и стабилизирующего реагента Na2ЭДТА.
Установлено, что на процесс формирования наночастиц золота в присутствии Na2ЭДТА оказыва-

ют влияние такие факторы, как концентрация комплексона, температура и величина рН реакционной 
среды. При 20–25 °С независимо от значения рН реакция образования наночастиц золота протекает 
медленно (в течение десятков часов), а  при более высоких температурах (не менее 50  °С) заметно 
ускоряется (до десятков минут). При указанных температурах в кислой, нейтральной и слабощелочной 
среде (рН ≤ 10,0) образуется твердая фаза (осадки) наночастиц золота, которые заметно отличаются по 
форме и размерам, а также могут образовывать (в слабощелочной среде, рН ~ 9,0) цепочечные струк-
туры. В  щелочной среде (рН от  10,5 до  12,0) образуются гидрозоли золота, состоящие из сфериче-
ских наночастиц, близких по размерам, причем увеличение значения рН реакционной среды приводит 
к формированию более мелких и однородных по размеру наночастиц. Необходимо отметить, что ука-

Рис. 7. Вольтамперограммы золотого электрода  
в растворах 0,000 5 моль/л HAuCl4 (штриховая линия), 0,000 5 моль/л Na2ЭДТА (сплошная линия)  

и в фоновом электролите (пунктирная линия) при рН 8,0 (а) и рН 12,0 (б).  
Фоновый электролит – 0,1 моль/л KNO3.  

Скорость развертки потенциала 25 мВ/с, температура 60 °С
Fig. 7. Voltammograms of the gold electrode  

in solutions 0.000 5 HAuCl4 (dashed line), 0.000 5 mol/L Na2EDTA (solid line)  
and in the background electrolyte (dotted line) at pH 8.0 (a), 12.0 (b).  

The background electrolyte is 0.1 mol/L KNO3.  
The potential scan rate is 25 mV/s, the temperature is 60 °C
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занной закономерности также подчиняется стабильность гидрозолей золота. Таковые, полученные при 
рН 10,5, стабильны в течение нескольких месяцев, тогда как полученные при рН 12,0 – не менее года. 
Электрохимическое исследование процессов восстановления HAuCl4 и окисления Na2ЭДТА показало, 
что формирование гидрозолей золота в щелочной среде обусловлено кинетической заторможенностью 
восстановления образующихся гидроксокомплексов золота.
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Исполнилось 80  лет со дня рождения доктора 
химических наук, профессора, заслуженного дея-
теля науки Республики Беларусь Геннадия Алек
сеевича Браницкого.

Г.  А.  Браницкий родился 7  ноября 1938  г. 
в  г.  Фергане (Узбекистан). В  1955  г. поступил на 
химический факультет Белорусского государствен-
ного университета и уже на первом курсе увлекся 
научной работой. Его первые самостоятельно вы-
полненные исследования были посвящены изуче-
нию каталитических свойств ультрадисперсного 
серебра, образующегося в результате фотохимиче-
ского, радиохимического, термического и  трибо
химического разложения оксалата серебра. Эти 
исследования на многие годы определили круг ин-
тересов Геннадия Алексеевича как ученого. После 
окончания университета в 1960 г. Г. А. Браницкий 
поступил в аспирантуру при кафедре неорганиче-
ской химии БГУ и в 1965 г. защитил кандидатскую 
диссертацию, которую выполнил под руководством 
будущего академика, а тогда еще доцента В. В. Сви-
ридова.

В  1967  г. Г.  А.  Браницкий становится заме-
стителем декана химического факультета БГУ, 
а с 1973 г. – деканом факультета, успешно совме-
щая административную деятельность с  научной 
работой на кафедре неорганической химии. Вме-
сте с академиками Ф. Н. Капуцким и В. В. Свири-
довым Геннадий Алексеевич внес значительный 
вклад в  создание на базе научных подразделений 
и  исследовательских групп химического факуль-
тета Научно-исследовательского института фи-
зико-химических проблем (НИИ ФХП БГУ), где 
с 1978 г. работал заместителем директора по науч-
ной работе (вплоть до 1989 г.) и одновременно за-
ведующим лабораторией химии фотографических 
процессов, а после создания отдела химии пленоч-
ных систем  – заведующим лабораторией химии 
тонких пленок. В 1987 г. Г. А. Браницкий успешно 
защитил докторскую диссертацию. 

В 1995 г. Геннадий Алексеевич снова возглавля-
ет химический факультет и руководит им до 2005 г. 
В  эти годы он многое сделал для совершенство
вания преподавания химии, разработал авторские 

Геннадий  Алексеевич  
БРАНИЦКИЙ

Gennadii  Alekseevich  
BRANITSKII
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курсы «Введение в специальность» и «Избранные 
главы неорганической химии».

Организационную и  педагогическую работу 
Г. А. Браницкий гармонично сочетает с активной 
научно-исследовательской деятельностью. Генна-
дием Алексеевичем с сотрудниками выполнены ис-
следования, позволившие установить неизвестные 
ранее закономерности формирования изображе-
ний в галогенидсеребряных и бессеребряных фото
графических системах, в  частности, обнаружен 
и  исследован эффект фотохимического активиро-
вания пленочных систем металл – полупроводник, 
открывающий возможность селективного химиче-
ского осаждения металлов из растворов на экспо-
нированных участках фотослоя; детально исследо-
ван «эффект растекания» скрытого изображения 
в тонкопленочных полупроводниковых фотослоях 
на основе диоксида титана; установлены основные 
закономерности химического осаждения различ-
ных металлов, катализируемого серебряными нано- 
частицами; разработаны принципы целенаправ-
ленного регулирования размеров и  морфологии 
коллоидных частиц серебра в  галогенидсеребря-
ных фотослоях. Практическим итогом этих иссле-
дований явилось создание новых регистрирующих 
систем для записи оптической информации, нетра-
диционного фотографического процесса, позво-
ляющего получать многоцветные (полихромные) 
изображения на черно-белых галогенидсеребря-
ных фотоматериалах без использования пигментов 
и  красителей, а  также новых методов получения 
металл-оксидных катализаторов, в  том числе для 
сенсорных приложений. За научные исследования 
в области полихромной фотографии Г. А. Браниц-
кий в 1990 г. награжден Американским фотографи-
ческим обществом медалью Косара. В 1998 г. ему 

присвоено почетное звание «Заслуженный деятель 
науки Республики Беларусь».

В последние годы (2010–2017), занимая долж-
ность главного научного сотрудника лаборатории 
химии тонких пленок НИИ ФХП БГУ и опираясь 
на многолетний опыт изучения ультрадисперсного 
серебра, Геннадий Алексеевич успешно исследо-
вал процессы самоорганизации серебряных нано-
фаз, образующихся в ходе контактного осаждения 
серебра, и  разрабатывал методы электрохимиче-
ского синтеза нанодисперсного серебра с высокой 
патофизиологической активностью для создания 
новых биоцидных систем.

Г. А. Браницкий – автор около 400 научных ра-
бот (в  том числе монографии: Азаров  С.  М., Аза-
рова Т. А., Петюшик Е. Е., Браницкий Г. А., Бела-
нович А. Л. Композиционные материалы на основе 
силикатов и алюмосиликатов. Минск : Белорусская 
наука, 2014. 175 с.) и более 80 изобретений. Генна-
дием Алексеевичем подготовлены 13 кандидатов 
наук. О многогранности его интересов свидетель-
ствует тот факт, что им разработан ряд новых на-
правлений в интерьерном дизайне и опубликовано 
3 книги по этой проблематике. 

Широта кругозора, отзывчивость, природный 
оптимизм, талант исследователя и  организатора 
снискали Геннадию Алексеевичу заслуженный ав-
торитет у сотрудников химического факультета БГУ 
и НИИ ФХП БГУ, а также популярность в студенче-
ской среде.

Друзья, коллеги, ученики, редколлегия «Журна-
ла Белорусского государственного университета. 
Химия» сердечно поздравляют Геннадия Алек-
сеевича с  юбилеем и  желают крепкого здоровья, 
долголетия, свойственного ему оптимизма, благо-
получия и дальнейших творческих успехов.
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После тяжелой продолжительной болезни на 
78-м году жизни, 5 февраля 2019 г., из жизни ушел 
Анатолий Иванович Лесникович  – известный бе-
лорусский ученый-химик, заслуженный работник 
образования Республики Беларусь, доктор химиче-
ских наук, академик НАН Беларуси. 

В  1965  г. А.  И.  Лесникович с  отличием окон-
чил химический факультет БГУ, где уже со второ-
го курса занимался научными исследованиями на 
кафедре неорганической химии. Его дипломная 
работа, выполненная в Институте неорганическо-
го катализа Германской академии наук (Берлин),  
получила высокую оценку и  легла в  основу кан-
дидатской диссертации, которую он успешно за- 
щитил в 1969 г. Вся научная, педагогическая и ор
ганизаторская деятельность Анатолия Ивановича 
была неразрывно связана с Белорусским государ-
ственным университетом. С 1966 г. он работал на 
кафедре неорганической химии в  должности ас-
систента, старшего преподавателя, а затем доцен-
та. С  1978  г., продолжая преподавать на кафедре 
неорганической химии, А. И. Лесникович возгла-
вил лабораторию высокотемпературных реакций 

в  организованном в  то время Научно-исследова-
тельском институте физико-химических проблем 
БГУ. В 1986 г. защитил докторскую диссертацию.  
С 1990 по 1996 г. был проректором БГУ по науч-
ной работе. В 1994 г. А. И. Лесникович был избран 
членом-корреспондентом, а в 1996 г. – академиком  
НАН Беларуси. С 1996 по 2000 г. Анатолий Ивано-
вич занимал должность первого заместителя пред- 
седателя Высшей аттестационной комиссии Респуб
лики Беларусь, а в 2000 –2002 гг. был председателем 
Государственного комитета по науке и технологиям 
Республики Беларусь. В  2002–2008  гг. работал за-
местителем председателя Президиума НАН Бела-
руси. Сложную и ответственную организаторскую 
деятельность академик А.  И.  Лесникович совме-
щал с учебной и научной работой на химическом 
факультете и  в  Научно-исследовательском инсти-
туте физико-химических проблем БГУ. С 1995 по 
2017 г. заведовал кафедрой общей химии и мето-
дики преподавания химии химического факульте- 
та БГУ. 

Научные интересы Анатолия Ивановича охва
тывали широкий круг актуальных задач химии про- 

Анатолий  Иванович  
ЛЕСНИКОВИЧ

Anatolii  Ivanovich  
LESNIKOVICH
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цессов горения и  химической инженерии нано
размерных систем. А. И. Лесниковичем были раз-
работаны оригинальные методы изопараметриче-
ских соотношений и  новые подходы к  решению 
обратной задачи неизотермической кинетики для 
целого ряда сложных реакций с участием конден-
сированных веществ. Под его руководством вы-
полнялось комплексное исследование механизма 
термического разложения компонентов смесевых 
твердых ракетных топлив, а  также процессов 
термических превращений этих топлив и  других 
практически важных композиционных материалов 
на полимерной основе, был предложен принци-
пиально новый класс высокоэнергетических мате-
риалов. В рамках этих исследований академиком 
А. И. Лесниковичем были обнаружены и изучены 
размерные эффекты в  регулировании скорости 
горения катализаторами и  ингибиторами горе-
ния, что позволило получить новые регуляторы 
для различных практически важных горючих си-
стем. Анатолий Иванович также разработал ме-
тоды оценки пределов регулирования скорости 
горения, при которых каталитический эффект 
сменяется ингибирующим. На этой основе были 
предложены новые химические системы, спо-
собные к  самораспространяющемуся высокотем-
пературному разложению, и  разработаны ориги- 
нальные химические генераторы кислорода, азо-
та, хлора. В рамках особых циклов исследований,  
выполнявшихся в  последние годы, он обосновал 
химическую инженерию как науку о  конструи-
ровании химическими методами систем из нано-  
и микроразмерных элементов и разработал ряд ори- 
гинальных технологий, открывающих новые воз-

можности в  области синтетической нанохимии. 
В 2012 г. за исследования, направленные на созда-
ние новых наноматериалов и  наносистем, акаде-
мик А. И. Лесникович был удостоен Государствен-
ной премии Республики Беларусь в области науки 
и техники. 

Под руководством Анатолия Ивановича были 
успешно защищены 13  кандидатских и  1  доктор-
ская диссертация. Он – автор свыше 450 научных 
работ, в  том числе 2  монографий, 3  учебных по-
собий, более 60  изобретений. В  последние годы 
жизни академик А. И. Лесникович много внимания 
уделял совершенствованию педагогического про-
цесса, подготовке нового поколения учебников по 
химии для средней школы и  руководству научно-
методической работой сотрудников возглавляемой 
им кафедры, разработке новых образовательных 
технологий на основе обучающе-исследователь-
ского подхода, в создание которого он внес решаю
щий вклад. Свою педагогическую и научную рабо- 
ту Анатолий Иванович сочетал с активной общест
венной деятельностью. В 2012–2014 гг. он являлся  
председателем Профессорского собрания БГУ. За 
большой вклад в  развитие науки и  образования 
в Республике Беларусь академик А. И. Лесникович 
был удостоен медали Франциска Скорины.

Исключительная преданность науке, эрудиция, 
широкий кругозор, выдающиеся организаторские 
способности, трудолюбие, отзывчивость и добро-
желательное отношение к  людям снискали Ана-
толию Ивановичу заслуженный авторитет и  ува-
жение в  научном сообществе. Светлая память об 
Анатолии Ивановиче Лесниковиче навсегда сохра-
нится в сердцах его коллег, друзей и учеников.
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Памяти ученого
To the Memory of Scientists

8 сентября 2018 г. ушел из жизни Евгений Ми-
хайлович Рахманько – известный белорусский уче-
ный, доктор химических наук, профессор, заведую-
щий кафедрой аналитической химии Белорусского 
государственного университета. Евгений Михайло-
вич родился 25 августа 1945 г. в д. Заполье Коре-
личского района Барановичской области. В 1964 г. 
поступил на химический факультет БГУ, после 
окончания которого в  1969  г. продолжил учебу 
в  аспирантуре при кафедре аналитической химии 
под руководством профессора Г.  Л.  Старобинца. 
В 1975 г. Е. М. Рахманько защитил кандидатскую 
диссертацию на тему «Некоторые закономерно-
сти экстракции ионных ассоциатов, образованных 
органическими основаниями и  кислотами, и  их 
аналитическое применение» и  продолжил работу 
на кафедре в должности ассистента, с 1979 г. – до-
цента, а в 1992 г. он возглавил коллектив кафедры. 
В 1994 г. защитил докторскую диссертацию на тему 
«Физико-химические основы применения высших 
четвертичных аммониевых оснований в  анализе» 
и в 1996 г. получил ученое звание профессора. 

Незаурядность таланта Евгения  Михайловича 
стала очевидной уже с первых его шагов в науке. 
Он очень быстро включился в  разработку нового 
научного направления кафедры «Экстракция ион-
ных ассоциатов, образуемых органическими кисло-
тами и основаниями» и поднял его на совершенно 
новый теоретический и  экспериментальный уро-
вень: показал, что константа экстракции ионного 
ассоциата может быть представлена как произве-
дение 7  констант равновесия более простых про-
цессов, наладил методики их экспериментального 
определения, обосновал методы прогнозирования 
и  установил ряд закономерностей влияния при-
роды экстрагируемых веществ и  растворителя на 
константы экстракции. Интересно, что в это время 

Е.  М.  Рахманько, сам будучи аспирантом-заочни-
ком, фактически осуществлял научное руководство 
(как идейное, так и техническое) двумя кандидат-
скими диссертациями аспирантов-целевиков, кото-
рые в итоге защитились раньше его. После защиты 
кандидатской диссертации Е. М. Рахманько начал 
исследование экстракции кислот высшими амина-
ми, а  затем стал разрабатывать методики синтеза 
и  очистки в  неводных экстракционных системах 
ряда оригинальных экстрагентов  – высших чет-
вертичных аммониевых солей несимметричного 
строения, а  также их бифункциональных произ-
водных – аминочетвертичных и бис-четвертичных 
аммониевых солей, отличающихся повышенной 
растворимостью в неполярных растворителях, в ко- 
торых достигается максимальная ионообменная се-
лективность. 

Евгений Михайлович выполнил масштабное ис-
следование в области анионообменной экстракции 
высшими четвертичными аммониевыми солями, 
итогом которого стало создание уникального банка 
констант обмена более 200 минеральных, органи-
ческих и  металлокомплексных анионов, имеюще-
го большое практическое значение для разработки 
экстракционно-фотометрических методик опреде-
ления, а  также анионселективных электродов на 
основе высших четвертичных аммониевых солей. 
Это направление стало основным в  научной дея-
тельности Е. М. Рахманько и принесло ему между-
народную известность. Он обосновал принципы 
управления ионообменной и потенциометрической 
селективностью в системах на основе высших чет-
вертичных аммониевых солей, в  частности, обна-
ружил и объяснил очень сильное (до 8 десятичных 
порядков) влияние стерической доступности ионо
обменного центра четвертичного аммониевого ка
тиона на анионообменную селективность; внес су- 

Евгений  Михайлович  
РАХМАНЬКО

Evgenii  Mikhailovich  
RAKHMAN’KO
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щественный вклад в  теорию влияния обменных 
и необменных экстракционных процессов на функ-
ционирование ионоселективных электродов; раз
работал ряд высокоселективных электродов для оп- 
ределения анионных комплексов цинка, золота, се-
ребра, палладия, кадмия, ртути и других металлов, 
представляющих собой удобную альтернативу со-
ответствующим катионселективным электродам; 
обнаружил и объяснил лигандную функцию ионо-
селективных электродов, обратимых к  анионным 
комплексам металлов, характеризуемую сверхнерн- 
стовским наклоном зависимости потенциала от кон- 
центрации и  аномально высокой селективностью 
к ионам лиганда. 

Е. М. Рахманько обладал уникальной способно-
стью очень быстро проникать в самую суть вещей 
и явлений, находить причинно-следственные связи 
между ними. Никогда не удовлетворялся простым 
обнаружением интересных и  неожиданных экс-
периментальных фактов, но всегда пытался найти 
им логичное объяснение и, как правило, находил. 
Он видел то, чего не видели другие, и не боялся от-
стаивать свои научные концепции, иногда идущие 
вразрез с  общепринятыми, невзирая на авторите- 
ты. Характерный пример: ионоселективными элек-
тродами Евгений Михайлович впервые занялся 
в  1976  г., а  уже через 4  года на Всесоюзной кон-
ференции в Ленинграде выступил с докладом, в ко-
тором продемонстрировал ограниченную примени-
мость классического уравнения Никольского для 
описания поведения электродов с  жидкостными 
мембранами и предложил свое, более общее, урав-
нение, свободное от этих ограничений. Стоит  ли  
говорить, что выступление с таким докладом в при-
сутствии самого академика Б. П. Никольского и его 
многочисленных учеников, занимавшихся ионо-
селективными электродами в  течение многих лет, 
требовало незаурядной смелости и  уверенности 
в своей правоте. 

Научные достижения Е. М. Рахманько хорошо 
известны в нашей стране и за рубежом, а его при-
кладные разработки нашли широкое практическое 
применение. Высшие четвертичные аммониевые 
соли, синтезируемые и очищаемые по предложен-
ной им экстракционной технологии, на протяже-
нии ряда лет использовались в НПО «Аналитпри- 
бор», полностью обеспечивая производство нитрат-, 
бромид-, роданид- и тетрафторборат-селективных  
электродов в масштабах СССР, в настоящее время 
они используются на Гомельском ПО «Измери-
тель» для изготовления нитрат-селективных элек
тродов. Евгений Михайлович организовал на ПО 
«БелВАР» выпуск крупной партии нитратомеров, 
нашедших спрос не только в  Республике Бела-
русь, но и  за ее пределами. Электроды для опре-
деления цианидных комплексов золота и  серебра 
нашли применение более чем на 10 предприятиях 

электронной и  радиотехнической промышленно-
сти СССР и неоднократно награждались медалями 
ВДНХ. 

Е. М. Рахманько является автором более 600 на-
учных работ, в том числе заказных статей в ведущих 
международных журналах, а  также 80 авторских 
свидетельств на изобретения и  патентов. Евгений 
Михайлович всегда уделял большое внимание пе-
дагогической работе. Он значительно переработал 
общий курс «Физико-химические методы анализа», 
отразив в  нем современные тенденции развития 
аналитической химии, а также создал 8 новых спе-
циальных курсов. Его лекции отличались логично-
стью изложения, четкостью выводов и формулиро-
вок и неизменно пользовались успехом у студентов. 
Он умел ясно и просто донести до слушателей суть 
рассматриваемого вопроса, не привлекая сложных 
математических выкладок. Е. М. Рахманько одним 
из первых осознал перспективность использования 
компьютерных технологий в  педагогическом про-
цессе, был одним из первопроходцев во внедрении 
разработанных в университете обучающих систем 
ЭВОС и АТОС на химическом факультете, и сей-
час ряд специальных курсов кафедры преподаются 
с использованием метода математического модели-
рования.

Еще одна грань этой неординарной личности – 
талант организатора. Когда после распада Совет- 
ского Союза наша страна, не имея валютных 
средств, осталась практически без реагентов для 
медицинской лабораторной диагностики, которые  
закупались по импорту, Е. М. Рахманько смог в крат- 
чайшее время наладить их производство в научно-
техническом кооперативе «Анализ Х», основу кото-
рого составили сотрудники кафедры аналитической 
химии. Евгений Михайлович с большим энтузиаз-
мом откликнулся на предложение принять участие 
в  создании инновационных производств в  рамках 
университета, направленных на решение важных 
для страны народно-хозяйственных задач. Он орга-
низовал Государственную лабораторию пробирно-
го анализа, обеспечившую в УП «Унидрагмет БГУ» 
аналитическое сопровождение переработки техно-
генных отходов, содержащих драгметаллы, а также 
производство специальной продукции и  слитков 
драгметаллов для пополнения Госфонда Респу-
блики Беларусь. Е. М. Рахманько активно поддер-
жал идею создания УП «Унитехпром БГУ» в целях 
ускоренного внедрения наукоемких и высокотехно-
логичных разработок университета на собственной 
производственной базе, и с 1999 по 2006 г. возглав-
лял это предприятие. 

За достижения в  научно-инновационной дея
тельности Евгений Михайлович в 2002 г. награж
ден медалью Франциска Скорины, одним из пер- 
вых удостоен звания «Заслуженный работник Бе-
лорусского государственного университета». 



Памяти ученого
To the Memory of Scientists

Огромный талант, увлеченность, бьющая через 
край энергия, способность быстро вникать в суще-
ство вопроса и находить нетрадиционные и эффек-
тивные пути решения, казалось бы, неразрешимых 
проблем, умение привлечь и сплотить вокруг себя 
единомышленников обеспечивали ему неизмен-
ный успех во всех начинаниях, за которые бы он 
ни брался. В романе Олега Куваева «Территория» 
есть такая метафора: «…вламывался в работу, как 
танк в березки». Она в полной мере характеризует 
весь жизненный путь Евгения Михайловича в на-
уке, и не только в ней.

Ушел из жизни большой ученый, талантливый 
организатор, прекрасный человек. Остались новые 
научные направления, эффективно работающие 
предприятия, научная школа Рахманько  – 4  док-
тора, более 30 кандидатов наук и их ученики, ус- 
пешно работающие в вузах Беларуси, академиче-
ских институтах, различных отраслевых аналити-
ческих лабораториях как в  Республике Беларусь, 
так и за ее пределами. Осталась память об этом за-
мечательном человеке.

Коллеги, друзья, ученики  
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