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Предисловие

Выпуск 10 «Свиридовских чтений» посвящен 35-летнему юбилею «Научно-
исследовательского института физико-химических проблем БГУ» (НИИ ФХП 
БГУ) и включает обзорные статьи по результатам научной работы лаборато-
рий института за последние пять лет. 

Вадим Васильевич Свиридов, академик НАН Беларуси, доктор химиче-
ских наук, профессор, создатель крупнейшей в Республике Беларусь научной 
школы в области неорганической химии и химии твердого тела, один из ос-
нователей НИИ ФХП БГУ, 14 лет (1979–1993 гг.) руководил институтом. Се-
годня ученики школы В. В. Свиридова работают научными сотрудниками 
лабораторий химии тонких пленок, нанохимии, химии конденсированных 
сред, физико-химических методов исследования, огнетушащих материалов 
НИИ ФХП БГУ; многие из них совмещают научную и преподавательскую де-
ятельность, являясь преподавателями кафедр неорганической химии и элек-
трохимии, общей химии и методики преподавания химии Белорусского госу-
дарственного университета. 

В состав НИИ ФХП БГУ входят 18 научных подразделений, в которых 
работают научные сотрудники – ученики сформировавшихся и развиваю-
щихся школ, основанных доктором химических наук, академиком НАН Бе-
ларуси Ф. Н. Капуцким, доктором химических наук, членом-корреспонден-
том АН БССР Г. Л. Старобинцом, доктором химических наук, профессором 
О. И. Шадыро, доктором химических наук, профессором Г. Я. Кабо, доктором 
химических наук, профессором Л. П. Крулем, доктором биологических наук, 
профессором В. М. Шкуматовым. 

Юбилейный сборник содержит статьи по химии гетерогенных и нанострук-
турных систем на основе неорганических соединений, химии молекулярных 
систем и комплексных соединений, химии природных и синтетических по-
лимеров, химии свободнорадикальных процессов, химии биологически важ-
ных веществ.

Тематика ряда научных статей отражает современные проблемы химии не-
органических материалов, востребованных в микроэлектронике, гальванотех-
нике, для создания газовых сенсоров, оптических приборов, при разработке 
средств, используемых в пожаротушении, для дезинфекции.

В статьях сотрудников лаборатории лекарственных средств на основе мо-
дифицированных полисахаридов, физической химии и модификации цел-
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люлозы, растворов целлюлозы и продуктов их переработки рассматриваются 
проблемы химии высокомолекулярных природных соединений, которые пред-
ставляют интерес для создания эффективных инъекционных, имплантацион-
ных и пероральных лекарственных препаратов с комплексами пролонгирован-
ных лечебных эффектов для хирургии, кардиологии, онкологии, стоматологии. 
Поиску оптимальных контролируемых способов получения функционализи-
рованных полимеров и тонких полимерных покрытий посвящены обзорные 
статьи лабораторий катализа полимеризационных процессов и структурно-
химического модифицирования полимеров. В статьях, представленных лабо-
раторией химии свободнорадикальных процессов, рассмотрены механизмы 
превращений биологически важных веществ и моделирующих их соединений, 
что важно для разработки методов направленного синтеза новых фармаколо-
гически активных веществ – регуляторов свободнорадикальных процессов. 

В обзорной статье сотрудников лаборатории ионометрии и химической 
метрологии анализируются пути управления селективностью ион-селектив-
ных электродов, используемых для фармацевтического анализа. В статье уче-
ных лаборатории топлив масел и кормов содержатся результаты комплексных 
экспериментальных исследований физико-химических свойств эфиров жир-
ных кислот и их модельных смесей, а также промышленных образцов метило-
вых эфиров жирных кислот, полученных по различным технологиям. В статье 
сотрудников лаборатории биохимии лекарственных препаратов исследуются 
взаимодействия стероидов, содержащих флуоресцирующую группу, со стеро-
ид-превращающими ферментами класса оксидоредуктаз, с применением ком-
пьютерных и экспериментальных подходов.

В сборнике широко представлены современные методы неорганического 
синтеза: золь-гель технологии,  методы электрохимического и твердофазного 
синтеза, методы направленного получения металлических и сложнооксидных 
систем в растворе с использованием ультразвука и УФ-света. Подробно рас-
смотрены различные способы модификации природных полимеров (целлю-
лозы, ксиланов) для создания лекарственных препаратов пролонгированного 
действия, современные подходы к осуществлению процессов контролируемой 
полимеризации, предложены новые методы анализа, исследования состава и 
структуры различных материалов.
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В 2013 г. исполнилось 35 лет одной из ведущих в республике научных орга-
низаций химического профиля – «Научно-исследовательскому институту фи-
зико-химических проблем БГУ» (НИИ ФХП БГУ), прошедшему в 2011 г. ак-
кредитацию в Государственном комитете по науке и технологиям Республики 
Беларусь и Национальной академии наук Беларуси и получившему Свидетель-
ство об аккредитации научной организации № 1. Итоги деятельности инсти-
тута в 1978–2008 гг. обобщены в сборниках трудов [1–5], в настоящей статье 
рассмотрены результаты его работы за последние пять лет.
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НИИ ФХП БГУ был создан на базе исследовательских групп химического 
факультета БГУ в соответствии с постановлением Совета Министров БССР 
от 22 ноября 1977 года № 371 с целью организации и проведения научно-ис-
следовательских, опытно-конструкторских и технологических работ, развития 
инновационной и производственной деятельности по наиболее актуальным 
проблемам химических и смежных наук и подготовки совместно с учебными 
подразделениями БГУ высококвалифицированных специалистов с высшим 
образованием по химическим специальностям, а также научно-педагогических 
кадров высшей квалификации – кандидатов и докторов наук для научно-тех-
нической и производственной сферы Республики Беларусь. Институт начал 
функционировать 1 марта 1978 года, в октябре этого же года была утверждена 
его структура. Первым директором НИИ ФХП БГУ был назначен профессор 
(ныне академик НАН Беларуси) Ф. Н. Капуцкий (1978–1979 гг.), в дальнейшем 
институт возглавляли академик НАН Беларуси В. В. Свиридов (1979–1993 гг.), 
член-корреспондент НАН Беларуси С. К. Рахманов (1993–1997 гг.), академик 
НАН Беларуси О. А. Ивашкевич (1997–2009 гг.), а с мая 2009 г. директором ин-
ститута является  кандидат химических наук, доцент Т. В. Гаевская.

В разные годы научные подразделения института возглавляли академик 
НАН Беларуси А. И. Лесникович, члены-корреспонденты АН БССР Г. Л. Ста-
робинец и И. Г. Тищенко, доктора химических наук, профессора Г. А. Браниц-
кий, А. А. Вечер, А. М. Звонок, Г. Я. Кабо, П. А. Матусевич, Е. П. Петряев, 
Л. С. Станишевский и другие.

С момента организации круг решавшихся в институте научно-технических 
задач был обусловлен как интересами государства, так и ведущего вуза стра-
ны – БГУ, тем более что НИИ ФХП БГУ является его структурным подраз-
делением и в своей деятельности должен учитывать интересы учебного про-
цесса и научные интересы кафедр химического факультета, определяемые их 
специализацией. Поэтому значительная часть научных исследований хими-
ческого факультета и НИИ ФХП БГУ выполняется по единой тематике, за-
ведующие кафедрами и профессора факультета возглавляют научные подраз-
деления института, многие сотрудники читают лекции, принимают активное 
участие в проведении на базе института лабораторных и практических заня-
тий, руководят аспирантами, магистрантами, студентами.

В институте проводятся научные исследования по следующим направле-
ниям: 

z  z 	 физико-химические процессы формирования нанокристаллических, 
аморфных, высокодисперсных, а также композиционных материалов с осо-
быми свойствами и разработка технологий их получения;

z  z 	 создание новых композиционных материалов технического, медицин-
ского и сельскохозяйственного назначения на основе химической модифика-
ции природных и синтетических полимеров;
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z  z 	 разработка способов модификации природных полисахаридов в целях 
придания им биологической активности и создание на их основе новых лекар-
ственных средств;

z  z 	 изучение свободнорадикальных превращений биологически важных 
веществ и моделирующих их соединений; разработка методов направленно-
го поиска и получение новых фармакологически активных веществ на основе 
регуляторов свободнорадикальных процессов;

z  z 	 разработка энерго- и ресурсосберегающих технологий производства 
органических веществ, материалов и топлив;

z  z 	 синтез и модификация неорганических материалов на основе фосфа-
тов и оксидов многовалентных металлов в целях разработки сорбентов и дез
инфектантов нового поколения;

z  z 	 разработка эффективных методов синтеза новых органических соеди-
нений (полиазотистых, ациклических, гетероциклических, фосфорорганиче-
ских);

z  z 	 исследование взаимосвязи «структура – функция» для лекарственных 
препаратов и фармакологически активных веществ белково-пептидной  и сте-
роидной природы; создание трансгенных штаммов микроорганизмов для на-
правленного синтеза биологически активных веществ;

z  z 	 разработка новых методов разделения, выделения, концентрирования и 
определения веществ, а также создание новых материалов, наборов, устройств 
и методик для медицинской диагностики, экологического мониторинга, кон-
троля качества и сертификации продукции на основе исследования экстрак-
ционных и сорбционных процессов;

z  z 	 квантовохимическое исследование структуры и свойств малых класте-
ров переходных металлов, полупроводников и соединений ряда азолов;

z  z 	 выполнение научно-исследовательских работ по обеспечению деятель-
ности республиканских органов государственного управления в сфере науч-
но-технической и инновационной деятельности.

Сегодня в институте функционируют 18 научных подразделений: отдел 
физико-химии полисахаридов в составе трех лабораторий – физической 
химии и модификации целлюлозы (заведующий – академик Ф. Н. Капуц-
кий), лекарственных средств на основе модифицированных полисахари-
дов (канд. хим. наук, доцент Т. Л. Юркштович) и катализа полимеризацион-
ных процессов (канд. хим. наук, доцент С. В. Костюк); лаборатории: химии 
тонких пленок (канд. хим. наук, доцент Т. В. Гаевская), нанохимии (доктор 
хим. наук М. В. Артемьев), химии конденсированных сред (канд. хим. наук 
Ю. В. Григорьев), свободнорадикальных процессов (доктор хим. наук, профес-
сор О. И. Шадыро), структурно-химического модифицирования полимеров 
(доктор хим. наук, профессор Л. П. Круль), биохимии лекарственных препа-
ратов (доктор биол. наук, профессор В. М. Шкуматов), растворов целлюлозы 
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и продуктов их переработки (доктор хим. наук, профессор Д. Д. Гриншпан), 
физико-химических методов исследования (канд. хим. наук Л. С. Ивашкевич), 
ионометрии и химической метрологии (доктор хим. наук, профессор В. В. Его-
ров), огнетушащих материалов (доктор хим. наук, профессор В. В. Богданова), 
неорганических сорбентов и антикоррозионных покрытий (канд. хим. наук 
В.  О.  Шабловский), конверсии биомассы (канд.  хим.  наук В. В. Симир-
ский) и аккредитованная в Госстандарте лаборатория топлив, масел и кормов 
(канд. хим. наук, доцент З. А. Антонова); сектор термодинамики органических 
веществ (доктор хим. наук, профессор А. В. Блохин), а также научно-иннова-
ционный отдел (канд. хим. наук Ю. В. Нечепуренко). В штате – 158 человек, 
включая 117 научных сотрудников, из которых 5 докторов наук (из них 4 имеют 
ученое звание «профессор»), в том числе один академик НАН Беларуси, и 62 
кандидата наук (из них 16 имеют ученое звание «доцент»). В институте на по-
стоянной основе работают по совместительству и осуществляют научное ру-
ководство подразделениями и исследованиями 13 докторов наук, в том числе 
2 академика НАН Беларуси.

Деятельность НИИ ФХП БГУ осуществляется в соответствии с приори-
тетными научными направлениями Республики Беларусь и ориентирова-
на на решение практических задач республиканских органов государствен-
ного управления, таких как Министерство здравоохранения, Министерство 
промышленности, Министерство внутренних дел, Министерство по чрезвы-
чайным ситуациям, Министерство сельского хозяйства и продовольствия, 
концерны «Белнефтехим» и «Белгоспищепром» и др. Проводится политика 
сбалансированного развития фундаментальных и прикладных научных ис-
следований. На 2011–2015 гг. институт определен головной организацией-ис-
полнителем государственной научно-технической программы «Химические 
технологии и производства» (подпрограмма «Малотоннажная химия»), госу-
дарственной научно-технической программы «Фармацевтические субстанции 
и лекарственные средства» (подпрограмма «Лекарственные средства»), госу-
дарственной программы «Инновационные биотехнологии» (подпрограмма 
«Биоэнергетика (энергоресурсы)»), государственной программы научных ис-
следований «Химические технологии и материалы, природно-ресурсный по-
тенциал».

Институт занимает лидирующие позиции в Республике Беларусь в области 
разработки технологий получения нанокристаллических и аморфных покры-
тий из металлов, сплавов и композитов на различных подложках; технологий 
получения ультрадисперсных и композиционных материалов; лекарственных 
средств на основе полисахаридов; технологий структурной и химической мо-
дификации природных и синтетических полимеров; технологий комплексной 
переработки растительного сырья с целью получения моторного дизельного 
биотоплива и других видов топлива; технологий переработки техногенных от-
ходов, содержащих драгоценные металлы. Результаты деятельности института 
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по указанным направлениям существенно влияют на развитие химико-фар-
мацевтической и химической промышленности, здравоохранения, машино- 
и приборостроения.

Перечислим наиболее значимые результаты фундаментальных исследова-
ний за последние годы.

z  z 	 Проведено систематическое исследование и выявлены закономерно-
сти протекания различных типов химических реакций с участием твердых ве-
ществ, исследованы свойства продуктов и установлена их структура. Созданы 
новые неорганические материалы, металлические и оксидные покрытия, ак-
тивные элементы химических газовых сенсоров, оксидные материалы с вы-
сокой ионной и электронной проводимостью, огнеретарданты.

z  z 	 С использованием коллоидно-химических подходов разработаны мето-
ды синтеза ультрадисперсных порошков сложнооксидных систем для получе-
ния сцинциляционных нанокерамик для применения в ядерной медицине, а 
также корректоров цвета для светодиодных источников; методы синтеза лю-
минесцентных полупроводниковых нанокристаллов различного состава для 
использования в качестве флуоресцентных меток в биомедицине, люминес-
центных чернил и пигментов, электролюминесцентных материалов, фото
электрических структур для преобразования солнечного света, оптических за-
творов.

z  z 	 Разработаны научные принципы получения нового поколения нано-
кристаллических и аморфных химически и электрохимически осаждаемых 
функциональных покрытий, химические и физико-механические свойства 
которых (микротвердостные, трибологические, оптические, антикоррозион-
ные) достигаются за счет управления структурой и фазовым составом форми-
рующихся покрытий, комбинирования в составе металлических, неметалли-
ческих и оксидных фаз.

z  z 	 Экспериментально обнаружено и теоретически обосновано неизвестное 
ранее явление – сильное влияние стерической доступности обменного центра 
жидких анионообменников на обменную и потенциометрическую селектив-
ность, открывающее принципиально новые возможности для совершенство-
вания экстракционных технологий и аналитических методик, использующих 
процессы анионообменной экстракции, а также для оптимизации известных 
и разработки новых ионоселективных электродов с многократно улучшенной 
селективностью.

z  z 	 Разработаны новые способы структурного и химического модифицирова-
ния природных и синтетических полимеров. На их основе создано около двад-
цати высокоэффективных лекарственных препаратов и организован их про-
мышленный выпуск на предприятиях фармацевтической промышленности.

z  z 	 На основании систематических исследований термодинамических 
свойств органических веществ в различных агрегатных состояниях в интерва-
ле 5–700 К обоснованы методы прогнозирования физико-химических свойств 
веществ, модели энергетических состояний молекул в пластических кристал-
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лах, интерпретированы скачки теплоемкости веществ при стекловании и ано-
малии низкотемпературной теплоемкости ионных органических кристаллов. 
Разработаны оригинальные методы расчета химических эксергий и выпол-
нено эксергетическое обоснование энерго- и ресурсосберегающих вариантов 
технологии производства капролактама.

z  z 	 Разработаны эффективные методы синтеза производных тетразола и 
триазола, включая полимеры и координационные соединения, комплекс-
ное физико-химическое исследование которых позволило предложить ряд 
перспективных направлений их практического использования (лекарствен-
ные средства, материалы для молекулярной электроники и энергетических 
устройств и др.).

z  z 	 Установлены новые свободнорадикальные механизмы повреждения био-
логически важных молекул. Разработаны научные подходы поиска фармако-
логически активных веществ на основе эффективных ингибиторов различных 
гомолитических процессов.

z  z 	 Разработаны новые подходы синтеза стероидов с использованием нетра-
диционных генно-инженерных штаммов Yarrowia Lipolytica. С применением 
изолированных протеолитических ферментов, стрептокиназы, антитромби-
на III и белковых факторов свертывания крови установлены механизмы инак-
тивации белков и пороговые режимы для проведения акустоферментативного 
тромболизиса – нового метода реканализации кровеносных сосудов.

z  z 	 Разработано научно-методическое обеспечение системы управления 
интеллектуальной собственностью в организациях Министерства образова-
ния Республики Беларусь.

В народно-хозяйственном комплексе Беларуси используется несколько 
сотен разработок института. В 2008–2013 гг. создано более 120 объектов но-
вой техники, большая часть из которых доведена до практического исполь-
зования. Ниже приведены примеры наиболее значимых разработок инсти-
тута за последние пять лет, имеющих большой экономический и социальный	
эффект.

z  z 	 В рамках реализации задания Государственной программы инноваци-
онного развития Республики Беларусь в ОАО «Гродно Азот» и ОАО «Могилев-
химволокно» на базе разработок института создано производство метиловых 
эфиров жирных кислот. В 2008–2013 гг. произведено и РУП «ПО «Белорус-
нефть» реализовано потребителям на внутреннем рынке и за рубежом сме-
севого дизельного топлива, соответствующего требованиям СТБ 1657–2006, 
на сумму более 2 млрд долл. США. Это одна из наиболее эффективных раз-
работок белорусских ученых за всю историю существования независимой	
Беларуси.

z  z 	 Разработаны и освоены на предприятиях фармацевтической промыш-
ленности новые лекарственные препараты различного спектра действия, в 
том числе «Процелан салфетка», «Процелан мазь» (ОАО «Борисовский завод 
медицинских препаратов»), «Темобел», «Лакэмокс» (РУП «Белмедпрепара-
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ты»), «Литоцелл» (УП «Диалек»), «Цисплацел», субстанция «Темозоломид» 
(РУП «Унитехпром БГУ») и др. Использование только в 2012 г. в производстве 
РУП «Унитехпром БГУ» и РУП «Белмедпрепараты» разработанных в инсти-
туте лекарственных средств («Цисплацел», «Темобел», «Лакэмокс» и др.) по-
зволило обеспечить импортозамещение более 2,2 млн долл. США.

z  z 	 На базе НИИ ФХП БГУ разработаны и выпускаются 16 видов средств 
(порошки и проявители) для проведения дактилоскопической экспертизы в 
экспертно-криминалистических подразделениях МВД Республики Беларусь, 
что позволило в полном объеме удовлетворить потребности республики в этих 
средствах.

z  z 	 Разработаны универсальные средства медицинского назначения для 
очистки, дезинфекции и хранения контактных линз, выпускаемые под тор-
говой маркой «Мультирол». В 2008–2013 гг. на базе НИИ ФХП БГУ выпуще-
но и реализовано продукции на 5,7 млрд руб.

z  z 	 Разработаны и освоены на предприятиях Республики Беларусь и за ру-
бежом (Республика Корея, КНР, Российская Федерация) около 20 технологий 
получения гальванических и химически осаждаемых из растворов покрытий, в 
том числе используемых в производстве однослойных электрохимически осаж-
денных покрытий никель–бор вместо золота и серебра при изготовлении пе-
чатных плат, контактов, изделий спецтехники (ОАО «Минский часовой завод», 
ЧУП «ЭНВА» ОО БелТИЗ (г. Молодечно), РУП «Молодечненский радиозавод 
«Спутник», РУП ДП «Зенит» (г. Могилев) и др.); двухслойных покрытий ни-
кель–бор/золото (ОДО «Диатроник»); трехслойных электрохимически осаж-
даемых покрытий никель–бор/медь/никель–бор (ОАО «БелОМО «Минский 
механический завод им. С. И. Вавилова» – управляющая компания холдинга 
«БелОМО»); композиционных покрытий никель–алмаз–ультрадисперсный 
алмаз (ОАО «Планар», УП «КБТЭМ–СО»); технологии получения гологра-
фических матриц (ЗАО «Голографическая индустрия»); технологии нанесе-
ния светопоглощающих покрытий на изделиях из сплава алюминия и инвара 
(НТЦ «Белмикросистемы» ОАО «Интеграл», НКУ «Космос» ОАО «Пеленг»); 
технологии нанесения золотых покрытий на корпуса интегральных микросхем 
(ОАО «Коралл») и др.

z  z 	 По лицензиям НИИ ФХП БГУ на базе ООО «ШАУЭР ГРУПП» 
(г. Минск) организовано производство композиций на основе полиэлектро-
литного гидрогеля «Гисинар» и «Гисинар-М» для предпосевной инкрустации 
семян, обеспечивающих повышение урожайности сельскохозяйственных куль-
тур до 2–6 ц/га. Ежегодный экономический эффект в сельскохозяйственных 
предприятиях Несвижского района составил около 3 млн долл. США.

z  z 	 Разработана технология очистки загрязненной воды в экстремальных 
ситуациях (МЧС Республики Беларусь).

z  z 	 Разработаны технологии получения серии высокоэффективных эколо-
гически безопасных дезинфицирующих средств, выпускаемых под товарной 
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маркой «Валисан», «Нависан», «Суперсепт», «Тубисан», для обработки обо-
рудования, животноводческих и птицеводческих помещений, а также поме-
щений перерабатывающих предприятий пищевой промышленности (УП «Ва-
либел», г. Минск; ООО «НПК «Навигатор», г. Гродно; ООО «БИКРАСК», 
г. Минск).

z  z 	 Разработаны и освоены в производстве технологический процесс полу-
чения гидролизата панкреатического для микробиологических питательных 
сред и очистителя ферментного «Крышталин-Ф» (ООО «НПЦ Химмедсинтез», 
г. Минск), комплекты иммуноферментных наборов реагентов для определе-
ния высокоинформативных маркеров патологии иммунных и аллергических 
процессов, а также тропонина I в клинико-лабораторной диагностике болез-
ней сердечно-сосудистой системы (СП ООО «Фармлэнд»).

z  z 	 Разработаны технологии выделения концентрата витаминов Е и F из 
рапсового масла для кормовых добавок (СЗАО «Гроднобиопродукт»).

z  z 	 Разработаны и освоены в производстве технология изготовления стаби-
лизированного пищевого льняного масла и серия биологически активных до-
бавок к пище на основе льняного масла (ООО «Клуб «Фарм-Эко», Брестская 
область).

z  z 	 На предприятиях «Белэлектроремонт» нашла широкое применение тех-
нология демонтажа обмоток статоров электродвигателей гидролитическим 
способом.

z  z 	 Разработаны огнезащитные составы различного назначения и техноло-
гии их получения (ОАО «Гомельский химический завод», ОАО «Могилевхим-
волокно» и др.).

z  z 	 Разработаны технологии получения новых видов самозатухающих во-
локон из растворов полимеров различных видов (ОАО «СветлогорскХимво-
локно»).

Постоянно проводится целенаправленная работа по подготовке кадров 
высшей квалификации. Институт является бесспорным лидером среди науч-
но-исследовательских организаций химического профиля в Республике Бела-
русь по подготовке кандидатов и докторов наук. На базе института подготов-
лены и защищены 25 докторских и 201 кандидатская диссертации, в том числе 
за последние 5 лет – 4 докторские и 21 кандидатская. Помимо удовлетворения 
собственных потребностей в кадрах высшей квалификации институт готовит 
высококвалифицированных специалистов для преподавания в БГУ и других 
учебных заведениях, для работы в научных учреждениях и научно-производ-
ственных предприятиях.

Институт плодотворно сотрудничает с рядом научных центров России 
(Объединенный институт ядерных исследований, г. Дубна; Институт проблем 
химико-энергетических технологий СО РАН, г. Бийск; Санкт-Петербургский 
государственный технологический институт (технический университет); Ин-
ститут химической физики РАН, г. Черноголовка), Германии (Институт физи-



В НОГУ СО ВРЕМЕНЕМ﻿
(к 35-летию НИИ физико-химических проблем БГУ) 

15

ки Дортмундского университета, Физико-химический институт Гамбургского 
университета, Институт им. Отто Шотта Йенского университета, Лейпциг-
ский университет, Институт вирусологии и антивирусной терапии, г. Йена), 
Республики Корея (Корейский институт промышленных технологий, Корей-
ский институт материаловедения), Нидерландов (Лейденский университет), 
Китая (Хэйлунцзянский институт нефтехимии), Японии (Университет г. Ки-
ото), Португалии (Университет г. Авейро) и др.

По результатам исследований издано 65 научных изданий (монографии, 
сборники научных трудов, материалы конференций, справочные издания), 
34 учебника и учебных пособия для студентов химических и других специ-
альностей, из них 10 – с грифом Министерства образования Республики Бе-
ларусь. Сотрудниками института опубликовано около 6 тыс. научных статей 
и более 5 тыс. тезисов докладов, в том числе за последние 5 лет – 6 моногра-
фий, 9 сборников статей и тезисов докладов, 13 учебных пособий, 1027 ста-
тей и 909 тезисов докладов. НИИ ФХП БГУ имеет самый высокий в Беларуси 
индекс Хирша (h-index) – 65, определяемый с использованием базы данных 
SCOPUS, и занимает первую строчку в рейтинге научных организаций и уч-
реждений образования. 

На созданные в институте объекты права промышленной собственности 
получено 915 охранных документов, в том числе 708 авторских свидетельств 
СССР на изобретение, 184 патента на изобретение, 7 патентов на полезную 
модель, 16 свидетельств о регистрации товарных знаков. В патентном ведом-
стве зарегистрированы 28 лицензионных договоров на право использования 
объектов промышленной собственности. За последние 5 лет получено 105 ох-
ранных документов на объекты права промышленной собственности и заре-
гистрировано 20 лицензионных договоров, платежи по которым составили 
более 800 млн руб. НИИ ФХП БГУ признан победителем конкурса 2012 года 
«Организация изобретательской деятельности и управление интеллектуаль-
ной собственностью» и награжден Дипломом Национального центра интел-
лектуальной собственности.

За последние 10 лет разработки института отмечены Гран-при, 44 медаля-
ми (22 золотые, 13 серебряных, 8 бронзовых и одна специальная) и 23 дипло-
мами на международных выставках и салонах.

За значительный вклад в организацию и практическую реализацию ре-
зультатов научных исследований в Республике Беларусь, подготовку кадров 
высшей квалификации в области химии и химической технологии коллектив 
НИИ ФХП БГУ награжден Почетной грамотой Совета Министров Республи-
ки Беларусь (2009 г.). По итогам республиканского соревнования среди орга-
низаций науки и научного обслуживания за 2005–2012 гг. институт семь раз 
признавался победителем и Указами Президента Республики Беларусь зане-
сен на Республиканскую Доску почета.
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Указом Президента Республики Беларусь от 9 сентября 2013 г. № 401 док-
тор хим. наук М. В. Артемьев, академики НАН Беларуси А. И. Лесникович и 
О. А. Ивашкевич удостоены Государственной премии в области науки и тех-
ники за цикл работ «Новые неорганические соединения и материалы на ос-
нове микро- и наноразмерных частиц: получение, свойства, применение».

Подводя итог деятельности НИИ ФХП БГУ за последние годы, можно за-
ключить, что институт – наиболее эффективно работающий научный коллек-
тив страны. 
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СОСТАВ, СТРУКТУРА И КОРРОЗИОННЫЕ СВОЙСТВА
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИ ОСАЖДЕННЫХ СПЛАВОВ  

НИКЕЛЬ–КОБАЛЬТ–БОР
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Белорусского государственного университета, Минск, Беларусь

Предложен электролит для осаждения тройных сплавов Ni–Co–В с содержани-
ем бора от 3 до 27 ат. %. Показано, что сплавы Ni–Co–B, содержащие 4–6 ат. % 
бора, имеют дефектную кристаллическую решетку никеля; при концентрации бора 
8 ат. % формируются аморфно-кристаллические, а при 15 ат. % и более – аморф-
ные покрытия. Изучена коррозионная стойкость покрытий Ni–Co–B и установ-
лено, что в 3,5 % растворе NaCl наблюдается питтинговое поражение покрытий 
Ni–Co и Ni–Co–B, содержащих бор в малых концентрациях (4 ат. %). При дли-
тельном тестировании аморфные сплавы с высоким содержанием бора демон-
стрируют заметное снижение скорости коррозии из-за образования сравнительно 
плотной пленки из продуктов коррозии, что в сочетании с отсутствием питтин-
говой коррозии обеспечивает им более высокую коррозионную устойчивость по 
сравнению с поликристаллическими и аморфно-кристаллическими сплавами	
Ni–Co–B с содержанием бора 4–8 ат. %.

The electrolyte for deposition of ternary Ni–Co–B alloys with boron content from 3 to 
27 at. % has been proposed. Electrodeposited Ni–Co–B coatings with a boron content 
of 4–6 at. % constitute a solid solution of boron in f.c.c. Ni lattice with a substituted-in-
terstitial type. The increase in the boron content leads to a rise of the crystal lattice defi-
ciency. The Ni–Co–B coating containing 8 at. % B consists both of crystalline phase of 
Ni f.c.c. lattice and amorphous phase. The coatings with 15 at. % B and more are amor-
phous. The corrosion resistance of the Ni–Co–B coatings was studied in 3,5 % NaCl so-
lution. The pitting corrosion was found to be characterized for the plane Ni–Co coatings 
and the Ni–Co–B ones with low boron content (4 at. %). During prolonged corrosion 
testing the amorphous alloys with high boron content demonstrate a significant decrease 
in the corrosion rate due to the formation of a relatively compact film of the corrosion 
products. Along with the absence of the pitting corrosion for these coatings, this film pro-
vides the higher corrosion stability for them in comparison with polycrystalline and amor-
phous-crystalline Ni–Co–B alloys.
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Сплавы на основе металлов подгруппы железа широко используются в 
промышленности благодаря их улучшенным физико-механическим, корро-
зионно-химическим и магнитным свойствам, которые, как известно, в зна-
чительной степени определяются их составом и структурой. Включение не-
металлических элементов (бор, фосфор, сера) в состав таких сплавов может 
приводить к заметному изменению их структуры [1–6]. В частности, при со-
держании металлоида более 10–15 ат. % в ряде случаев наблюдается аморфи-
зация сплава. Аморфные фосфор- и борсодержащие сплавы на основе никеля 
находят широкое применение в электронике в качестве твердых износостой-
ких и коррозионностойких покрытий с хорошей способностью к пайке и уль-
тразвуковой сварке [1, 2, 7–9]. Наряду с практическим использованием про-
цесс электрохимического осаждения сплавов на основе металлов подгруппы 
железа представляет теоретический интерес, поскольку при формировании си-
стем Fe–Co, Ni–Co и Fe–Ni наблюдается эффект аномального соосаждения 
[10–16], при котором менее благородный металл восстанавливается предпо-
чтительнее, чем более благородный. В результате содержание менее благород-
ного металла в покрытии выше, чем в электролите. В литературе рассматри-
ваются различные механизмы аномального соосаждения металлов подгруппы 
железа, связанные с изменением рН приэлектродного слоя электролита, кон-
курентной адсорбцией, подпотенциальным осаждением и быстрой кинети-
кой восстановления высокоспиновых комплексов менее благородных метал-
лов [10–16].

Среди сплавов подгруппы железа наибольший интерес представляют по-
крытия на основе сплава Ni–Co, которые характеризуются не только хорошей 
адгезией, улучшенными механическими и коррозионными свойствами, но и 
высокой термической стабильностью [17–24]. Известно, что сплавы Ni–Co 
формируются в виде твердых растворов во всей области концентраций и мо-
гут быть получены методом электроосаждения из таких водных растворов, как 
хлоридный [22, 25], сульфаматный [10, 25] и сульфатно-хлоридный [17, 25]. 
По экономическим, экологическим и технологическим характеристикам наи-
большее распространение получил сульфатно-хлоридный электролит. 

По сравнению с двойными сплавами Ni–Co тройные сплавы Ni–Co–B 
заметно менее изучены. Основная информация касается химически осаж-
денных аморфных сплавов Ni–Co–В, их активности в качестве катализатора 
реакции гидрирования, а также изучения их структурно-фазовых превраще-
ний и магнитных характеристик [26–31]. Имеются сведения об электрохими-
чески осажденных тройных сплавах Ni–Co–В, где в качестве источника бора 
были использованы амин-бораны (диметиламин- [32, 33] и триметиламин-
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боран [34]). Кампилло и другие [32] получили сплав Ni–Co–В состава (71,28 
масс. % Ni, 26,66 масс. % Со и 1,96 масс. % В) методом электрохимического 
осаждения и исследовали его структуру и каталитические свойства в реакции 
электролиза воды. Позже ими была исследована коррозионная стойкость это-
го сплава, электроосажденного на сталь и сплав алюминия [33]. Онода и дру-
гие [34] изучили магнитные свойства мультислойного покрытия Ni–Co–В с 
чередующимися поликристаллическими и аморфными слоями, чередование 
которых обеспечивали изменением плотности тока.

Цель настоящей работы состоит в получении тройных сплавов Ni–Сo–В в 
широком диапазоне концентраций бора методом электрохимического осаж-
дения и изучении их структуры, морфологии поверхности и коррозионных 
свойств в зависимости от состава покрытий.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Электрохимическое осаждение сплавов Ni–Co проводили из сульфатно-	
хлоридного электролита следующего состава (моль/дм3): NiSO4 – 0,99–0,50; 
NiCl2 – 0,17; CoCl2 – 0,01–0,50; H3BO3 – 0,37; Na2SO4 – 0,20; рН 4. Суммар-
ная концентрация ионов Ni2+ и Co2+ в растворе поддерживалась на уровне	
1 моль/дм3. Все покрытия были осаждены на медные подложки при плотно-
сти тока 0,02 А/см2 и температуре 30 °С без перемешивания. Тройные сплавы	
Ni–Co–B (в дальнейшем обозначены Ni–Co(X)–B(Y), где X и Y – концентрации 
кобальта и бора в атомных процентах) были получены в тех же условиях, что и 
сплавы Ni–Co, путем введения в качестве источника бора 0,0003–0,12 моль/дм3 
декагидро-клозо-декабората натрия (Na2B10H10) в электролит. Перед осаждени-
ем сплавов медные подложки полировали, обезжиривали и травили. Толщи-
на покрытий, оцененная гравиметрическим методом, составляла ~25–30 мкм. 
Содержание никеля и кобальта в покрытии определяли рентгенофлюорес-
центным методом (ElvaX Light SDD, Украина), бора – потенциометрическим 
титрованием в присутствии маннита. Структуру и фазовый состав покрытий 
изучали рентгенодифракционным методом (HZG-4A (Carl Ceiss, JENA)) с 
использованием монохроматизированного СоKα-излучения в условиях пре-
цизионной съемки. Параметр решетки а никеля определяли, используя диф-
ракционные пики 111 и 222. Морфологию поверхности покрытий изучали с 
помощью сканирующего электронного микроскопа LEO-1420. 

Поляризационные измерения были выполнены с помощью потенциоста-
та Gamry в трехэлектродной двухкамерной ячейке из пирекса. Платиновый и 
насыщенный хлорсеребряный электроды с капилляром Лугина использовали 
в качестве противоэлектрода и электрода сравнения соответственно. Площадь 
рабочего электрода составляла 1 см2. Потенциодинамические поляризацион-
ные кривые были записаны со скоростью развертки потенциала 0,5 мВ/с. Все 
измерения проводили в 3,5 % растворе NaCl в равновесии с воздухом. Элек-
трохимические импедансно-спектроскопические измерения выполняли пе-
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риодически в процессе длительного иммерсионного тестирования образцов в 
3,5 % растворе NaCl. Импедансные измерения выполнены с использованием 
потенциостата Gamry в трехэлектродной схеме подключения в области частот 
от 5 ∙ 104 до 3 ∙ 10–3 Гц с шагом семь точек на каждую декаду. Все импедансные 
спектры получены при коррозионном потенциале и использовании внешне-
го синусоидального возмущения с амплитудой 10 мВ. 

Спектры комбинационного рассеяния (КР) были записаны при комнат-
ной температуре на 3D сканирующем конфокальном микроскопе с КР-спект
рометром «Nanofinder High End» (LOTIS TII, Беларусь–Япония). Комбинаци-
онное рассеяние возбуждали твердотельным лазером с длиной волны 532 нм. 
Перед измерениями проводили спектральную калибровку прибора с исполь-
зованием встроенной газоразрядной лампы с погрешностью менее 1 см–1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Электрохимическое осаждение сплавов Ni–Co–B. Из электролита, состав ко-
торого приведен в предыдущем разделе, могут быть получены сплавы Ni–Co с 
содержанием кобальта от 3 до 94 ат. %. Во всех случаях наблюдается аномаль-
ное соосаждение никеля и кобальта, что согласуется с литературными данны-
ми [10, 15, 16, 22]. Ранее было показано, что наилучшими механическими и 
коррозионными свойствами обладают сплавы Ni–Co с содержанием кобальта	
25–30 ат. % [10, 18]. Поэтому для исследования влияния концентрации вклю-
ченного в сплав бора был выбран электролит, содержащий 0,70 М NiSO4, 
0,17 М NiCl2, 0,13 М СоCl2, 0,37 М H3BO3 и 0,20 М Na2SO4, из которого осаж-
даются покрытия Ni–Co с 30 ат. % кобальта. Введение декагидро-клозо-дека-
бората натрия в такой электролит приводит к соосаждению бора с никелем и 
кобальтом (при плотности тока 0,02 А/см2 скорость осаждения тройного спла-
ва Ni–Co–В составляет 25 ± 1 мкм/ч). С увеличением концентрации декаги-
дро-клозо-декабората натрия от 0,0003 до 0,12 М содержание бора в покры-
тии возрастает от 3 до 27 ат. % (рис. 1, кривая 1). Одновременно содержание 
кобальта уменьшается от 27 до 6 ат. % (рис. 1, кривая 2), содержание никеля 
колеблется в пределах от 67 до 73 ат. %, при этом соотношение Ni : Co растет 
от 3 до 11. Полученные результаты свидетельствуют о том, что введение бор-
содержащей добавки в электролит оказывает заметное влияние на эффект 
аномального соосаждения никеля с кобальтом. При высоких концентрациях 
Na2B10H10 наблюдается уже нормальное соосаждение при соотношении кон-
центраций ионов Co2+/Ni2+ в электролите, равном 0,1.

Структура и морфология поверхности сплавов Ni–Co–В. На рис. 2 приведе-
ны рентгенограммы свежеосажденных покрытий Ni–Co–В. Дифракционные 
пики, соответствующие кубической гранецентрированной (ГЦК) решетке ни-
келя, наблюдаются для сплавов Ni–Co(30) и Ni–Co–В. Включение бора при-
водит к перераспределению интенсивностей рефлексов: преимущественным 
направлением роста кристаллитов становится [111], в отличие от Ni–Co(30), 
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Рис. 1. Зависимость содержания бора (1) и кобальта (2)	
в сплаве Ni–Co–B от концентрации декагидро-клозо-декабората	

натрия в электролите

Рис. 2. Рентгенограммы покрытий Ni–Co(30) и Ni–Co–B
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преимущественным направлением роста которого является [100]. С повы-
шением содержания бора от 4 до 8 ат. % происходит увеличение физиче-
ского уширения наблюдаемых рефлексов, что может быть связано либо с 
уменьшением размеров кристаллитов, либо с увеличением дефектности кри-
сталлической решетки покрытий. В пользу второго предположения свиде-
тельствует тот факт, что величина физического уширения рефлексов пропор-
циональна тангенсу угла рассеяния (β ~ tgq). Это указывает на присутствие 
в покрытии дальнодействующих полей атомных смещений, связанных с 
дефектами кристаллической решетки (дислокации, вакансии, примесные 
атомы) [35]. На рентгенограмме покрытия Ni–Co(20)–В(8) на фоне основ-
ных рефлексов в интервале углов 2q  от 45º до 65º наблюдается появление 
размытого гало (см. рис. 2), что свидетельствует о формировании двухфаз-
ной системы, состоящей из кристаллической фазы на основе ГЦК решетки 
никеля и аморфной фазы. На рентгенограмме покрытий Ni–Co(14)–В(15) 
и Ni–Co(10)–В(20) регистрируется только размытое гало, характерное для 
аморфных материалов. 

Было исследовано влияние содержания бора на параметры элементар-
ной ячейки сплавов Ni–Co–B. Легирование сплава Ni–Co(30) 4 атомными 
процентами бора приводит к уменьшению параметра решетки а от 0,3526 до 
0,3519 нм. Этот факт, как и в случае сплава Ni–В [2], может быть связан с за-
мещением атомов никеля и/или кобальта на атомы бора с меньшим атом-
ным радиусом. Однако расчет параметра кристаллической решетки сплава	
Ni–Co(27)–В(4), проведенный в предположении замещения атомов никеля и 
кобальта атомами бора, дает существенно более низкие значения а (0,3498 нм). 
Известно, что небольшие атомы бора могут занимать октаэдрические пустоты 
в ГЦК решетке никеля, поэтому можно полагать, что поликристаллическое 
покрытие Ni–Co(27)–В(4) представляет собой твердый раствор бора в ГЦК 
решетке никеля замещенно-внедренного типа. Несмотря на то что в случае 
сплавов Ni–В и Ni–Co–В не соблюдаются правило Юм-Розери для твердых 
растворов замещения и объемно-размерный критерий Хэгга для растворов 
внедрения, формирование сплава замещенно-внедренного типа становится 
возможным по причине того, что электрохимическое осаждение является не-
равновесным процессом. В литературе имеются сведения о нарушении вы-
шеприведенных правил при формировании металлических сплавов в нерав-
новесных условиях [36, 37]. Увеличение концентрации бора в покрытиях до 
6 ат. % не приводит к изменению параметра решетки а, хотя, как было отме-
чено выше, дефектность кристаллической решетки увеличивается.

На рис. 3 приведены микрофотографии поверхности электроосажденных 
покрытий. Включение бора в сплав Ni–Co(30) и увеличение его концентра-
ции приводят к существенному изменению морфологии поверхности: исче-
зают явно выраженные, как в случае сплава Ni–Co(30), элементы кристалли-
ческой структуры, поверхность становится более гладкой и однородной. 
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Рис. 3. Микрофотографии поверхности свежеосажденных покрытий	
Ni–Co(30) и Ni–Co–B

Электрохимическое поведение сплавов Ni–Co–В в нейтральном растворе 
NaCl. На рис. 4 представлены потенциодинамические поляризационные кри-
вые, отражающие поведение покрытий Ni–Co(30) и Ni–Co–B с различным 
содержанием бора в 3,5 % растворе NaCl. На катодных поляризационных кри-
вых в области потенциалов от коррозионного потенциала до (–0,95) – (–1,0) В 

Рис. 4. Поляризационные кривые сплавов Ni–Co(30)	
и Ni–Co–B в 3,5 % растворе NaCl

Ni–Co(30)

1 мкм 1 мкм 1 мкм

1 мкм 1 мкм 1 мкм

Ni–Co(27)–В(4) Ni–Co(22)–В(6)

Ni–Co(20)–В(8) Ni–Co(14)–В(15) Ni–Co(10)–В(20)
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наблюдается плато предель-
ного тока, соответствующее 
процессу восстановления 
кислорода. В более отрица-
тельной области потенциа-
лов происходит значитель-
ное повышение плотности 
тока (j), связанное с реак-
цией выделения водорода. 
С ростом содержания бора в 
покрытиях Ni–Co–B пере-
напряжение выделения во-
дорода незначительно уве-
личивается. На анодной 
поляризационной кривой 
для сплава Ni–Co(30) мож-
но выделить две характерные 
области потенциалов. Пер-
вая область – от коррозион-
ного потенциала (–0,06 В) до 

0 В – характеризуется низкими анодными токами (несколько микроампер на 
1 см2). Во второй области наблюдается резкое повышение тока с увеличением 
потенциала (см. рис. 4). Включение бора в сплав Ni–Co(30) и увеличение его 
содержания приводят к следующим изменениям: коррозионный потенциал 
смещается в более отрицательную область, анодные токи, соответствующие 
первой области потенциалов, увеличиваются, тафелевский наклон кривой, со-
ответствующей второй области потенциалов, понижается. Наиболее заметное 
повышение тока в первой области потенциалов наблюдается для аморфных 
покрытий Ni–Co(14)–B(15) и Ni–Co(10)–B(20), причем на анодных кривых 
для этих сплавов появляется ступенька тока.

Чтобы пролить свет на причины повышения анодного тока в этой обла-
сти потенциалов, были выполнены хроноамперометрические измерения. На 
рис. 5 представлено изменение тока во времени при фиксированном потен-
циале –0,29 В, выбранном в области потенциалов, где наблюдается ступенька
тока для покрытия Ni–Co(10)–B(20). После остановки развертки потенциала 
наблюдается сложный характер зависимости тока от времени: первоначаль-
но ток продолжает расти во времени, затем резко падает, далее снова растет 
и затем начинает постепенно понижаться до достижения квазистационарно-
го значения. Исследование морфологии поверхности покрытия Ni–Co(10)–
B(20) после 4 ч поляризации в потенциостатическом режиме показало, что на 
поверхности сплава появляются нанокристаллиты игольчатой формы (рис. 6). 
Для выяснения природы формирующихся нанокристаллитов были записаны 
спектры комбинационного рассеяния от поверхности этих сплавов до и после 

Рис. 5. Зависимость плотности тока от времени,	
полученная при анодном окислении покрытия	

Ni–Co(10)–B(20) в 3,5 % растворе NaCl	
при фиксированном потенциале –0,29 В
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анодной поляризации, которые представ-
лены на рис. 7. В то время как в спектре 
свежеосажденного сплава Ni–Co(10)–
B(20) пики отсутствуют (рис. 7, а), в спек-
тре анодно поляризованного покрытия 
появляются два пика с максимумами при 
468 и 527 см–1 (рис. 7, б). Следует отме-
тить, что сходные КР-пики наблюдаются 
также и в спектре сплава Ni–Co(10)–B(20) 
после длительного выдерживания в 3,5 % 
растворе NaCl без поляризации (рис. 7, в) 
и могут быть отнесены, как будет далее 
показано, к наличию смешанных гидрок-
сидов никеля и кобальта.

Принимая во внимание полученные результаты и литературные данные, 
можно предположить следующую интерпретацию ступеньки анодного тока для 
покрытий Ni–Co–B в области потенциалов ~ –0,3 В. Малые токи в этой обла-
сти потенциалов для покрытия Ni–Co(30) свидетельствуют о пассивации его 
поверхности, которая обеспечивается за счет формирования поверхностной 
тонкой пленки, состоящей из оксидов-гидроксидов никеля и кобальта. Извест-
но, что бор оказывает дестабилизирующее влияние на процесс формирования 
пассивной пленки на никеле [38, 39], что может приводить к значительному 
увеличению анодного тока в пассивной области, сопровождающемуся форми-
рованием на поверхности сплава слоя оксидов-гидроксидов кобальта и никеля. 

Для получения дополнительной информации о коррозионном поведе-
нии сплавов Ni–Co–В были проведены длительные иммерсионные испыта-
ния в 3,5 % растворе NaCl с периодическим измерением спектров импедан-
са. На рис. 8 представлены типичные диаграммы Боде и Найквиста после 25 
и 170 ч выдерживания покрытий в хлоридсодержащем растворе. Диаграммы 
Найквиста для всех покрытий имеют форму слабо искаженного полукруга. 
С увеличением времени выдерживания от 25 до 170 ч для поликристалличе-
ских покрытий  Ni–Co(30)  и Ni–Co(27)–В(4) полукруг на диаграммах Най-
квиста уменьшается, а для покрытий Ni–Co(20)–В(8) и Ni–Co(10)–В(20) – 
увеличивается. На диаграммах Боде наблюдается одна постоянная времени в 
исследованном частотном диапазоне, что свидетельствует о лимитировании 
процесса коррозии стадией переноса заряда. Для интерпретации импеданс-
ных спектров была использована эквивалентная схема, состоящая из сопро-
тивления раствора (Rs), подключенного последовательно с параллельно сое-
диненными емкостью двойного слоя (Qdl) и сопротивлением переноса заряда 
(Rct).  В  использованной эквивалентной схеме емкость двойного слоя Cdl пред-
ставлена постоянным фазовым элементом Qdl, который описывает отклоне-
ние от идеального емкостного поведения вследствие гетерогенности поверх-
ности электродов [2]. 

Рис. 6. Микрофотография поверх-
ности покрытия Ni–Co(10)–B(20) 
после анодного окисления в 3,5 % 

растворе NaCl в течение 4 ч при 
фиксированном потенциале –0,29 В

1 мкм

Ni–Co(10)–В(20)
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Зависимость рассчитанного из 
эквивалентной схемы сопротивле-
ния переноса заряда от времени вы-
держивания покрытия в хлоридсо-
держащем растворе приведена на 
рис. 9. Как Ni–Co(30), так и трой-
ные сплавы Ni–Co–B сразу после 
погружения в хлоридсодержащий 
раствор демонстрируют сравнитель-
но низкое поляризационное сопро-
тивление (4–11 кОм · см2) (рис. 9, 
вставка). В первые часы иммер-
сионного тестирования величина 
Rct резко возрастает для покрытий	
Ni–Co(30) и Ni–Co–B с содержани-
ем бора 4 ат. % и слабо меняется для 
аморфных покрытий. Такой началь-
ный рост сопротивления переноса 
заряда для образцов с малым содер-
жанием бора может быть связан с 
формированием плотной оксидной 
пассивирующей пленки на поверх-
ности сплавов, что хорошо согласу-
ется с ранее приведенными резуль-
татами (см. рис. 4). Изменение Rct 
при дальнейшем увеличении про-
должительности иммерсионного те-
стирования зависит в значительной 
степени от состава тестируемых по-
крытий. Так, для сплавов Ni–Co(30) 
и Ni–Co(27)–B(4) сопротивление 
переноса заряда продолжает расти 
до высоких значений (1600 кОм · см2 
для Ni–Co(30) и 400 кОм · см2 для 
Ni–Co(27)–B(4)), а затем после 50–
70 ч выдерживания в агрессивной 
среде резко падает (см. рис. 9). За-
тем сопротивление переноса заря-

да заметно не меняется во времени, а после 300 ч выдерживания начинает не-
значительно снижаться.

Первоначальный резкий рост Rct для покрытий Ni–Co(30) и Ni–Co–B 
с малым содержанием бора может быть связан с образованием компактной 
пассивирующей пленки на поверхности металла. Исследование поверхности

0 500 1000 1500 2000 2500

2000

4000

6000

8000

400 500 600
0

2000

4000

6000

452 470
545

527

 

 

 

 

ν, см−1Ин
те

нс
ив

но
ст

ь, 
от

н.
 ед

.

468

527

Ин
те

нс
ив

но
ст

ь, 
от

н.
 ед

. в

ν, см−1

 

 

 

800

1000

1200

1400

1600

Ин
те

нс
ив

но
ст

ь, 
от

н.
 ед

.

 

 

 

б

800

1000

1200

1400

Ин
те

нс
ив

но
ст

ь, 
от

н.
 ед

.

 

 

а

Рис. 7. Спектры КР-покрытия	
Ni–Co(10)–B(20): свежеосажденного (а), 
после анодного окисления в 3,5 % раство-
ре NaCl при потенциале –0,29 В в течение 
4 ч (б), после выдерживания при потенци-
але разомкнутой цепи в течение 550 ч (в). 	

На вставке показано математическое	
разложение спектра покрытия	
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Рис. 8. Диаграммы Боде и Найквиста для сплавов Ni–Co(30) и Ni–Co–B	
с различным содержанием бора после 25 и 170 ч выдерживания	

в 3,5 % растворе NaCl 
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Рис. 9. Зависимость сопротивления переноса заряда покрытий Ni–Co(30)	
и Ni–Co–B с различным содержанием бора от времени выдерживания	

в 3,5 % растворе NaCl.	
На вставке показано изменение Rct в первые часы коррозионных испытаний

этих покрытий методом сканирующей электронной микроскопии показало, 
что их морфология заметно не меняется в процессе иммерсионных испыта-
ний, свидетельствуя о том, что образующаяся пассивирующая пленка очень 
тонкая (рис. 10). Последующее резкое понижение Rct может быть связано с 
питтинговой коррозией. Хотя эти сплавы имеют плотную микро- либо нано-
кристаллическую структуру, коррозионно-активные хлорид-ионы из раство-
ра могут постепенно диффундировать к медной подложке по границам зерен, 
мельчайшим порам либо микротрещинам в покрытии и инициировать кор-
розионный процесс, приводя к образованию коррозионных питтингов на по-
верхности, что было подтверждено при изучении поверхности сплавов после 
нескольких дней выдерживания в хлоридсодержащей среде. 

Рис. 10. Микрофотографии поверхности покрытий Ni–Co(30) и Ni–Co–B	
после выдерживания в 3,5 % растворе NaCl в течение 550 ч

1 мкм

Ni–Co(10)–В(20)

1 мкм1 мкм

Ni–Co(10)–В(8)Ni–Co(30)
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Иное поведение наблюдается для аморфных покрытий Ni–Co–B с высо-
ким содержанием бора. Хотя в первые часы коррозионного тестирования эти 
покрытия характеризуются более высокой коррозионной активностью, с уве-
личением времени выдерживания образцов в агрессивной среде сопротивление 
переноса заряда плавно возрастает и даже превышает значения Rct, наблюда-
ющиеся для покрытий Ni–Co(30) и Ni–Co(27)–B(4) после 120 ч тестирова-
ния (см. рис. 9). СЭМ-исследование аморфных покрытий Ni–Co–B, подвер-
гнувшихся длительным коррозионным испытаниям, показало наличие на их 
поверхности пленки из продуктов коррозии с выраженной игольчатой нано-
структурой (см. рис. 3 и 10), в то время как крупные очаги коррозии на таких 
покрытиях отсутствуют.

На рис. 7, в представлен КР-спектр такой пленки, сформированной на по-
верхности сплава Ni–Co(10)–B(20) после выдерживания в хлоридсодержа-
щем растворе при потенциале разомкнутой цепи в течение 550 ч. Как видно 
из спектра, в области частот от 400 до 600 см–1 наблюдаются два интенсивных 
ассиметричных пика при 468 и 527 см–1, а также малоинтенсивные пики в об-
ластях 305–315 см–1 и 900–1100 см–1. Математическое разложение интенсив-
ных пиков соответствует суперпозиции четырех функций Гаусса, центриро-
ванных при 452, 470, 527 и 545 см–1 (рис. 7, в, вставка). Анализ литературных 
данных, касающихся природы продуктов коррозии сплавов Ni–Co в нейтраль-
ных хлоридсодержащих средах, позволил сделать предположение, что продук-
тами коррозии аморфных покрытий Ni–Co–B являются смешанные гидрокси-
ды никеля и кобальта [40–44]. Сопоставление полученных нами КР-спектров 
с литературными данными [40–42, 44] подтвердило это предположение. Похо-
жие КР-спектры были ранее получены [40, 41, 44] для гидроксида никеля(II), 
замещенного кобальтом. Было показано, что Со замещает Ni в кристалличе-
ской решетке β-Ni(OH)2, что приводит к значительному росту интенсивности 
полосы в области частот 515–530 см–1 по сравнению с полосой в области 450–
460 см–1 [40, 41, 44]. Полоса при 130–150 см–1 может быть отнесена к Е-типу ко-
лебаний решетки Ni–OH [43]. Пики при 470 и 542 см–1 характерны для α-фазы 
Ni(OH)2, пики при 452 и 527 см–1 – для дефектной решетки β-Ni1–xCox(OH)2 
[41, 43]. Широкие пики при 900–1100 см–1, по-видимому, являются гармони-
ческими обертонами интенсивных пиков в области частот 400–600 см–1.

Таким образом, понижение коррозионной активности аморфных покры-
тий Ni–Co–B может быть связано с формированием и ростом компактной 
пленки из продуктов коррозии, представляющих собой гидроксиды никеля и 
кобальта. Хотя эта пленка полностью не препятствует воздействию агрессив-
ных хлорид-ионов на сплав Ni–Co–B, она выполняет функцию диффузион-
ного барьера для транспорта ионов из раствора к поверхности металла. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом электрохимического осаждения из сульфатно-хлоридного элек-
тролита получены покрытия Ni–Co и Ni–Co–В. Установлено, что использо-
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вание декагидро-клозо-декабората натрия в качестве источника бора позволя-
ет получать тройные сплавы Ni–Co–В с содержанием бора в диапазоне от 3 до 
27 ат. % бора. Повышение содержания бора в покрытиях приводит к уменьше-
нию содержания кобальта от 27 до 6 ат. %. 

Установлено, что поликристаллические покрытия Ni–Co–B с содержанием 
бора 4–6 ат. % представляют собой твердый раствор бора в кубической гранецен-
трированной решетке никеля замещенно-внедренного типа. Повышение содер-
жания бора приводит к трансформации поликристаллической структуры в аморф-
но-кристаллическую (8 ат. % бора) и далее в аморфную (15 ат. % бора и более). 

Влияние бора на коррозионно-химическое поведение покрытий Ni–Co–B 
в нейтральной хлоридсодержащей среде (3,5 % раствор NaCl) имеет две проти-
воположные тенденции. На начальных стадиях тестирования (50–70 ч) покры-
тия с малым содержанием бора (≤ 4 ат. %) проявляют низкую коррозионную 
активность из-за наличия на их поверхности тонкой оксидной пассивирую-
щей пленки. Однако при длительном тестировании эти образцы подвергаются 
питтинговой коррозии из-за дефектности кристаллической структуры покры-
тия, что резко повышает скорость их коррозионного разрушения. Покрытия 
с высоким содержанием бора (15–20 ат. %) проявляют повышенную коррози-
онную активность на начальных этапах тестирования вследствие отрицатель-
ного влияния бора на защитные свойства оксидной пассивирующей пленки. 
Однако при длительном тестировании аморфные сплавы демонстрируют за-
метное снижение скорости коррозии из-за образования сравнительно плот-
ной пленки из продуктов коррозии (оксидов-гидроксидов никеля и кобальта), 
что в сочетании с отсутствием питтинговой коррозии обеспечивает более вы-
сокую коррозионную устойчивость аморфных обогащенных бором покрытий 
по сравнению с поликристаллическими и аморфно-кристаллическими спла-
вами Ni–Co–B, содержащими меньшее количество бора (4–8 ат. %).
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ПРИМЕНЕНИЕ ПОЛНОГО ФАКТОРНОГО  
ЭКСПЕРИМЕНТА ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
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Для нахождения факторов, оказывающих определяющее влияние на эффектив-
ность азот-, фосфорсодержащих замедлителей горения по отношению к древеси-
не, торфу, пенополиуретану и вспенивающимся краскам по металлу, использован 
метод математического планирования эксперимента. Установлено, что прекраще-
ние горения природных горючих материалов происходит главным образом вслед-
ствие ингибирования радикальных реакций в газовой фазе летучими азотсодер-
жащими продуктами. В случае антипиреновой композиции для пенополиуретана 
характерен паритетный механизм огнезамедлительного действия: образование в 
конденсированной фазе фосфорсодержащих теплоизолирующих структур и по-
ступление в газовую фазу галоген- и азотсодержащих ингибиторов горения. Для 
вспучивающихся красок найдено, что наиболее значимыми компонентами, вно-
сящими определяющий вклад в их огнезащитные свойства, являются карбонизу-
ющий агент и антипирен. 

The method of mathematical planning of the experiments was used for determination of 
the leading factors influencing on the efficiency of nitrogen-phosphorus-containing flame 
inhibitors for wood, peat, polyurethane foam and expandable paints. It was found that the 
inhibition of free radical reactions in the gaseous phase with volatile nitrogen products is 
the dominating mechanism of burn termination of combustible natural materials (wood, 
peat). The fire-retardant composition for polyurethane foam was characterized by a com-
plex burning termination mechanism: the formation of phosphorus-containing insulating 
structures in the condensed phase and the emanation of halogen- and nitrogen-contain-
ing volatile compounds into the gaseous phase. It was shown that the carbonization agent 
and flame retardant are the most significant components which determine the fire-retar-
dant properties of the expandable paints.

Ключевые слова: азот-, фосфорсодержащие замедлители горения, планирование экс-
перимента, огнезащитная эффективность, механизм огнезамедлительного действия.

Keywords: nitrogen-phosphorus-containing flame inhibitors, planning of the experiments, 
fire-retardant efficiency, burning termination mechanism.
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Применение азот-, фосфорсодержащих замедлителей горения (ЗГ) пер-
спективно при разработке наиболее экономичных огнезащитных, огнетуша-
щих средств для природных, синтетических материалов, пленкообразующих 
термозащитных покрытий по металлу. До настоящего времени в литературе 
отсутствует информация о механизме синергического и ингибирующего дей-
ствия азот-, фосфорсодержащих ЗГ, что обусловлено специфичностью горения 
твердых горючих материалов (ТГМ) в присутствии ЗГ, которая заключается в 
протекании последовательно-параллельных превращений горючих материа-
лов, антипиренов, продуктов их разложения как в конденсированной, так и в 
газовой фазах. Это, в свою очередь, сдерживает направленное создание соот-
ветствующих современным требованиям средств тушения и огнезащиты ТГМ 
и увеличения предела огнестойкости металла.

Для исследования причин, обусловливающих различную эффективность 
антипирирующих свойств разрабатываемых замедлителей горения,  нами ра-
нее проведены исследования поступления в газовую фазу летучих ингибито-
ров горения (азота и фосфора) и свойств защитных расплавов и вспененных 
структур, образованных в предпламенной зоне конденсированной фазы [1–4].

С целью получения дополнительной информации о роли факторов, вно-
сящих доминирующий вклад в ингибирование горения синтетических  и при-
родных полимерных горючих материалов (пенополиуретана, древесины, тор-
фа), а также в процесс образования теплоизолирующих вспененных покрытий 
при воздействии высоких температур на огнезащитные краски по металлу ис-
пользовано построение математических моделей, адекватно описывающих 
показатели огнезащитной и огнетушащей эффективности с применением ма-
тематического аппарата оптимального планирования экспериментов [5–8].

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Огнетушащую эффективность по отношению к торфу определяли по мето-
дике [9], в ходе которой находили относительную потерю массы образца тор-
фа (в %) после огневых испытаний. 

Определение огнезащитной эффективности по отношению к древесине 
проводили в соответствии с ГОСТ 16363 по потере массы (в %) образца огне-
защищенной древесины, помещенного в «керамическую трубу» над пламенем 
газовой горелки. Огнезащитно-огнетушащее средство (ОТС) считали эффек-
тивным при Δm ≤ 25 %. 

Оценку теплоизолирующей эффективности покрытий, предназначенных 
для повышения пределов огнестойкости стальных строительных конструкций, 
проводили по лабораторной методике [10]. Теплоизолирующую эффектив-
ность термовспенивающейся краски считали удовлетворительной, если вре-
мя достижения температуры 500 °С на оборотной стороне испытуемой огнеза-
щищенной металлической пластины (при начальной толщине краски 0,5 мм) 
было не менее 30 мин.
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Огневые испытания огнезащищенного пенополиуретана  (ППУ) осущест-
вляли по ГОСТ 12.1.044 (п. 4). Материал относили к группе трудногорючих, 
если потеря массы образца после огневых испытаний была менее 60 %, а при-
ращение температуры газообразных продуктов горения – менее 60 °С. 

Использовали критерий адекватности математических моделей с по-
вторными наблюдениями в каждой точке полного факторного эксперимен-
та (ПФЭ) [6]:
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где n – число различных точек в ПФЭ; m – число повторных наблюдений в 
каждой точке ПФЭ; р – число неизвестных параметров модели; Y  – вектор 
средних наблюдаемых значений в каждой точке спектра ПФЭ; ; ,n p N nFa - -  – 
квантиль уровня значимости a распределения Фишера с n – p, N – n степеня-
ми свободы. При выполнении неравенства (1) модель признается адекватной 
полученным наблюдениям на уровне значимости a. 

Значимость коэффициентов в математических моделях определяли с ис-
пользованием критерия Стьюдента [6]. Коэффициент θj значим, если
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где , N pta -  – квантиль уровня α распределения Стьюдента с N–p степенями сво-

боды; cjj – j-й диагональный элемент обратной матрицы (Х’Х)–1; s2 – несме-

щенная оценка дисперсии равноточных наблюдений. Для ПФЭ 
1

jjc
N

= , зна-
чение s jjc  рассчитывается по соответствующей статистической функции из 
электронных таблиц Excel, , N pta - – квантиль уровня a  распределения Стью-
дента с N–p степенями свободы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Оптимизация рецептуры и огнезащитно-огнетушащих свойств ОТС для дре-
весины и торфа. В качестве объекта исследования, обладающего комплекс-
ным огнепреграждающим действием (тушение древесины, торфа и огнеза-
щита древесины), выбрана синтетическая дисперсия аммонийсодержащих 
фосфатов двух- и трехвалентных металлов, где в качестве одного из исходных 
реагентов использован природный металлосиликат (бентонит) [11]. Предва-
рительно установлено, что в этом случае при температурах, реализующихся в 
предпламенной зоне конденсированной фазы (200–500 °С), наблюдается об-

θ
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разование вспененных структур, препятствующих дальнейшему пиролизу ТГМ 
и поступлению летучих горючих продуктов в газовую фазу. Кроме того, ранее 
экспериментально установлено, что огнезащитная эффективность азот-, фос-
форсодержащих замедлителей горения в природных и синтетических полиме-
рах коррелирует с количественным поступлением летучих соединений азота 
в газовую фазу [1–3]. Поэтому в качестве основных компонентов, способных 
существенно повлиять на огнепреграждающие свойства ОТС для древесины 
и торфа, выбраны такие варьируемые факторы, как содержание в рецепту-
ре ОТС фосфора (фактор x1), бентонита (фактор x2) и азота (фактор x3). Чис-
ленные значения этих компонентов (в г/100 г) для наилучшего по эффектив-
ности  ОТС, полученные из эксперимента, следующие: (0)

1x  = 6,09, (0)
2x  = 2,8, 

(0)
3x  = 6,09. 

Функциями отклика, характеризующими эффективность применения ОТС 
для прекращения горения торфа и древесины, выбраны огнетушащая эффек-
тивность по отношению к торфу (yторф) и огнезащитная по отношению к дре-
весине (yдрев). В ходе проведения огневых испытаний получены усредненные 
данные по огнетушащим и огнезащитным свойствам ОТС: (0)

òî ðôy   = 1,825 % и 
(0)
äðåây  = 4,22 %. 

Поскольку торф и древесина представляют собой твердые горючие мате-
риалы различной природы и экспериментальными методами оказывается до-
вольно сложно найти сочетание значений влияющих факторов, при котором 
одновременно достигаются экстремумы обеих интересующих функций откли-
ка, то для улучшения огнезащитно-огнетушащих свойств ОТС одновремен-
но по отношению к торфу и древесине был использован следующий подход. 
Изначально была построена адекватная математическая модель, описываю-
щая влияние выбранных факторов на огнетушащую эффективность ОТС по 
отношению к торфу, затем эту функцию отклика минимизировали по методу 
Бокса–Уилсона [6, 7] с одновременным условием увеличения огнезащитной 
эффективности ОТС по отношению к древесине.

 Для выявления влияния химического состава ОТС на огнетушащую  эф-
фективность по отношению к торфу исследуемый ОТС был выбран в качестве 
центра плана полного факторного эксперимента (ПФЭ) типа 23. В качестве 
феноменологической модели огнетушащей эффективности ОТС по отноше-
нию к торфу была выбрана регрессионная модель с коэффициентами парно-
го взаимодействия:

	 0 1 1 2 2 3 3 12 1 2 13 1 3 23 2 3{ } ,E y a a x a x a x a x x a x x a x x= + + + + + + 	 (3)

где Е {y} – среднее ожидаемое значение огнетушащей эффективности y.
В кодированных переменных Xi с учетом интервала  варьирования, равно-

го 10 % от (0)
ix , уравнение регрессии (3) принимает вид:

	
0 1 1 2 2 3 3 12 1 2 13 1 3 23 2 3{ } .E y b b X b X b X b X X b X X b X X= + + + + + + 	 (4)

торф

древ
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Для получения оценок неизвестных параметров модели (4), в соответ-

ствии с ПФЭ, в восьми вершинах куба кодированных переменных (1)X  = (–1,	

–1,–1), (2)X  = (–1,–1,1), (3)X  = (–1,1,–1), (4)X  = (–1,1,1), (5)X  =  (1,–1,–1), 
(6)X  = (1,–1,1), (7)X  = (1,1,–1), (8)X  = (1,1,1) были проведены по два наблю-

дения, результаты которых представлены в табл. 1.
В матричном виде модель наблюдений (4) можно записать как

	 { } ,E Y X θ= × 	 (5)

где Y – вектор наблюдений размерности 16; X – матрица планирования экс-
перимента размерности 16 × 7; θ– вектор неизвестных параметров размер-
ности 7. Так как эксперименты проводились в соответствии с ПФЭ, то в этом 
случае матрица планирования эксперимента X – это матрица со взаимно ор-
тогональными столбцами. В этом случае не возникает эффекта мультиколли-
неарности  факторов  и  наилучшая  линейная несмещенная оценка [6] равна

	 1,X Y Nθ
∧

-¢= × × 	 (6)

где X' – транспонированная матрица X; N – общее число экспериментов.
С помощью статистических функций электронных таблиц Excel получены 

оценки параметров модели (4):

1 2 3 1 2 1 3{ } 2,3838 0,3288 0,663 0,501 0,033 0,1388E y X X X X X X X= - - - - + –

	 2 30,118 .X X- 	 (7)

При определении адекватности полученной модели наблюдений (7)   по-
сле проверки значимости ее коэффициентов установлено, что модель адек-
ватна на уровне значимости a = 0,05, а коэффициенты при 12X , 13X , 23X  не 
значимы на уровне 0,05. Если их не учитывать, то модель (7) очень упростит-
ся и будет плохо описывать реальный феноменологический эффект огнету-
шащей эффективности из-за малого количества  экспериментов (N = 16), не 
позволяющего значимо оценить все семь коэффициентов модели (7). В свя-
зи с этим для получения большего количества информации при оценке неиз-
вестных параметров в каждой точке спектра ПФЭ дополнительно было про-
ведено еще по одному эксперименту и получены  данные для y13 ¸ y83 (табл. 1). 

После проведения переоценки коэффициентов модели (7), определения 
адекватности новой модели на уровне значимости α = 0,05 и удаления незна-
чимого коэффициента при 12X  получена следующая адекватная со всеми зна-
чимыми коэффициентами модель наблюдений:

1 2 3 1 3 2 3{ } 2,3763 0,3463 0,6521 0,4971 0,1654 0,1388 .E y X X X X X X X= - - - + - 	(8)

При переходе к натуральным переменным модель (8) выглядит следую-
щим образом:

1 2 3 1 3 2 3{ } 19,95178 3,27493 4,60345 7,31 0,4455 0,81235 .E y x x x x x x x= - - - + - 	 (9)
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Таблица 1 

План полного факторного эксперимента 23 и результаты проведения опытов 
по оптимизации рецептуры ОТС для древесины и торфа

№ экс-
пери-
мента

Факторы в натуральном 
масштабе

Факторы в кодирован-
ных переменных

Функция отклика, yторф, %

х1 х2 х3 Х1 Х2 Х3

1 5,48 2,52 5,48 –1 –1 –1 у11 = 3,62 
у12 = 3,98

y13 = 3,80

2 5,48 2,52 6,7 –1 –1 1 у21 = 2,71 
у22 = 3,06

y23 = 2,89

3 5,48 3,08 5,48 –1 1 –1 у31 = 2,68 
у32 = 3,13

y33 = 3,10

4 5,48 3,08 6,70 –1 1 1 у41 = 1,35 
у42 = 1,17

y43 = 1,18

5 6,70 2,52 5,48 1 –1 –1 у51 = 3,51 
у52 = 2,61

y53 = 2,80

6 6,70 2,52 6,70 1 –1 1 у61 = 2,51 
у62 = 2,37

y63 = 2,48

7 6,70 3,08 5,48 1 1 –1 у71 = 1,64 
у72 = 1,91

y73 = 1,70

8 6,70 3,08 6,70 1 1 1 у81 = 1,06 
у82 = 0,83

y83 = 0,94

Модель (9) описывает феноменологический эффект изменения средне-
го ожидаемого значения огнетушащей эффективности ОТС по отношению к 
торфу при изменении рецептуры первоначального огнезащитно-огнетушаще-
го состава в окрестности точки со значениями (0)

1x = 6,09, (0)
2x = 2,8, (0)

3x  = 6,09. 
Модели (8) или (9) использовали для увеличения огнезащитной и огнетуша-
щей эффективности первоначальной рецептуры ОТС как по отношению к 
торфу, так и по отношению к древесине по методу градиентного спуска Бок-
са–Уилсона [6]. Согласно условию огнезащитно-огнетушащая эффективность 
ОТС тем выше, чем меньше Е{y}. Для получения рецептуры нового ОТС, бо-
лее эффективного одновременно по отношению к обоим исследуемым горю-
чим материалам, приняли, что антиградиент функции (8) в центре ПФЭ – это 
вектор g = (0,3463; 0,6521; 0,4971) размерности три, и осуществили переход из 
центра плана в новую точку ( ( )iX =  i ga ×  при i = 1, 2, 3…, где ia  > 0  – пара-
метр шага движения) по направлению вектора g. В выбранном направлении g 
осуществляли последовательное движение с шагами 1a  = 0,2, затем 2a  = 0,4 
с переходом сначала в точку с координатами: (1)

1X =  0,0693; (1)
2X =  0,1304; 

(1)
3X  = 0,0994 (в натуральных переменных (1)

1x  = 6,13; (1)
2x  = 2,84; (1)

3x  = 6,15), 
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потом с координатами (2)
1X = 0,1385; (2)

2X  = 0,2608; (2)
3X  = 0,1988 (в натураль-

ных переменных (2)
1x  = 6,17; (2)

2x  = 2,87; (2)
3x  = 6,21). Для каждой из двух но-

вых рецептур ОТС, соответствующих координатам в натуральных перемен-
ных, было проведено по пять экспериментов для определения огнезащитной 
и огнетушащей эффективности по отношению к торфу и древесине и получе-
ны результаты экспериментов, а также средние значения векторов уторф и удрев, 
представленные в табл. 2. 

Таблица 2

Значения векторов наблюдений (огнезащитной и огнетушащей эффективности ОТС) 
при переходах из центра плана ПФЭ по направлению вектора g с шагом a

a

Факторы	
в натуральных	
переменных

Значения векторов наблюдений

x1 x2 x3 уторф, % удрев , %

0,2 6,13 2,84 6,15
(1)
òî ðôy  = (0,78; 1,55; 0,78;	

1,15; 0,85); (1)
òî ðôy = 1,02

(1)
äðåây  = (3,09; 3,85; 3,75;	

2,50; 5,84); (1)
äðåây = 3,81

0,4 6,17 2,87 6,21
(2)
òî ðôy  = (0,40; 0,41; 0,01;	

0,31; 0,04); (2)
òî ðôy = 0,23

(2)
äðåây  = (2,55; 2,52; 2,25;	

3,07; 3,87); (2)
äðåây  = 2,85

0,6 6,22 2,91 6,27
(3)
òî ðôy = (3,37; 1,53; 2,89;	

2,22; 1,83); (3)
òî ðôy = 2,37

(3)
äðåây  = (5,41; 5,92; 4,61;	

4,27; 4,67); (3)
äðåây  = 4,97

При этом каждый раз при переходе к новой рецептуре наблюдалось од-
новременное улучшение огнезащитно-огнетушащих свойств ОТС как по от-
ношению к торфу, так и по отношению к древесине. Поскольку дальнейшее 
движение в выбранном направлении g при 3a = 0,6 привело к составу ОТС, 
огневые испытания которого показали более низкие результаты огнетушащей 
и огнезащитной эффективностей по отношению к исследуемым материалам 
(см. табл. 2), то за улучшенную была принята предыдущая рецептура ОТС с 
параметрами (2)

1x  = 6,17; (2)
2x  = 2,87; (2)

3x  = 6,21. 
Применение методики математического планирования эксперимента по-

зволило оптимизировать рецептуру ОТС и увеличить его огнезащитную и ог-
нетушащую эффективность одновременно по отношению к торфу и древесине 
по сравнению с первоначальной рецептурой. Основываясь на адекватной мо-
дели (9), можно сделать выводы о влиянии выбранных факторов x1, x2 и x3 на 
огнезащитную и огнетушащую эффективность по отношению к торфу и дре-
весине. Коэффициенты, стоящие при этих факторах, определяют скорость из-

торф древ

торф

торф

торф

торф

торф

древ

древ

древ

древ

древ
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менения огнезащитно-огнетушащей эффективности ОТС. Абсолютные зна-
чения коэффициентов регрессии (9) указывают, что в наибольшей степени на 
огнезащитно-огнетушащую эффективность ОТС оказывает содержание в ре-
цептуре азота (x3). Преимущественное влияние азота на огнезащитно-огне-
тушащие свойства ОТС подтверждается также тем, что в полученной модели 
азот дополнительно входит в парные взаимодействия с фосфором (x1) и бенто-
нитом (x2). Этот факт подтверждает полученные нами ранее [12] эксперимен-
тальные данные о том, что аммонийсодержащие металлофосфатные антипи-
реновые системы проявляют комплексный механизм огнегасящего действия, 
замедляя реакции термолиза материала в конденсированной фазе и одновре-
менно ингибируя  процессы горения в газовой фазе. При этом доминирующая 
роль в огнезамедлительном действии ОТС в основном принадлежит летучим 
азотсодержащим продуктам их термолиза.

Оптимизация рецептуры вспенивающейся огнезащитной краски по металлу. 
Методика, которая была успешно использована для подбора состава ОТС с 
улучшенными свойствами по отношению к торфу и древесине, была приме-
нена к выбору состава огнезащитной краски для металла. 

Огнезащитное действие термовспучивающихся красок, состоящих, как 
правило, из таких компонентов, как пленкообразователь (связующее), анти-
пирен, источник углерода (карбонизующий агент), пенообразователь, него-
рючий наполнитель (например, оксид металла), основано на образовании при 
нагревании вспененно-пористого теплоизолирующего покрытия [13]. При 
подборе рецептуры огнезащитной краски были проведены пробные экспери-
менты по выбору наилучшего состава, в ходе которых остановились на рецеп-
туре со следующими компонентами (в г на 100 г краски): (0)

1x  = 10 г пентаэри-
трита, (0)

2x  = 30 г полифосфата меламина, (0)
3x  = 30 г связующего, (0)

4x  = 10 г 
оксида титана. Эти компоненты были выбраны как определяющие факторы, 
влияющие на огнезащитные свойства краски по металлу. Эксперименты со-
стояли в определении времени (в минутах), в течение которого на оборотной 
стороне металлической пластины температура достигает значения 500 ºС. Для 
рецептуры выбранной краски эти значения составили пятимерный вектор 
укр = (29; 31; 30; 30; 30), среднее значение которого – y кр = 30.

Для построения математической модели, описывающей процесс защиты 
металла от огня, изначально построена регрессионная модель, содержащая 
как линейные факторы, так и их парные взаимодействия:

E{y} = a0 + a1x1 + a2x2 + a3x3 + a4x4 + a12x1x2 + a13x1x3 + 

	 + a14x1x4 + a23x2x3 + a24x2x4 + a34x3x4.	 (10)

Для получения наилучших линейных несмещенных оценок неизвестных 
параметров модели наблюдений (10) использован ПФЭ с повторными, дву-
кратными наблюдениями в каждой точке спектра ПФЭ. В качестве центра пла-
на выбрана точка четырехмерного пространства (0)

1x = 10, (0)
2x = 30, (0)

3x = 30,	
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(0)
4x = 10. Интервал варьирования по каждой компоненте выбран равным 5 % 

от значения соответствующей компоненты центра плана ПФЭ, а именно:	
Δ 1x  = 0,5; Δ 2x  = 1,5; Δ 3x  = 1,5; Δ 4x  = 0,5. 

В кодированных переменных модель (10) принимает вид:

	 E{y} = θ0 + θ1X1 + θ2X2 +θ3X3 +θ4X4 + θ12X1X2 + θ13X1X3 +

	 + θ14X1X4 + θ23X2X3 + θ24X2X4 + θ34X3X4.	 (11)

Для получения наилучших линейных несмещенных оценок неизвестных 
параметров модели наблюдений (11) в шестнадцати вершинах гиперкуба коди-
рованных переменных было проведено по два повторных эксперимента с со-
ставами огнезащитной краски. В табл. 3 представлены план проведения ПФЭ 
и результаты экспериментов.

Таблица 3

План полного факторного эксперимента 24 и результаты опытов 
по оптимизации рецептуры огнезащитной краски по металлу

№ 
эксп.

Факторы в натуральном мас-
штабе

Факторы в кодированных 
переменных

Функция отклика,
yкр, мин

х1 х2 х3 х4 Х1 Х2 Х3 Х4 yкр11 yкр12

1 9,5 28,5 28,5 9,5 –1 –1 –1 –1 24 22

2 9,5 28,5 31,5 9,5 –1 –1 1 –1 27 27

3 9,5 31,5 28,5 9,5 –1 1 –1 –1 31 30

4 9,5 31,5 31,5 9,5 –1 1 1 –1 29 28

5 10,5 28,5 28,5 9,5 1 –1 –1 –1 25 22

6 10,5 28,5 31,5 9,5 1 –1 1 –1 26 25

7 10,5 31,5 28,5 9,5 1 1 –1 –1 26 26

8 10,5 31,5 31,5 9,5 1 1 1 –1 22 25

9 9,5 28,5 28,5 10,5 –1 –1 –1 1 24 24

10 9,5 28,5 31,5 10,5 –1 –1 1 1 25 26

11 9,5 31,5 28,5 10,5 –1 1 –1 1 32 32

12 9,5 31,5 31,5 10,5 –1 1 1 1 26 25

13 10,5 28,5 28,5 10,5 1 –1 –1 1 23 22

14 10,5 28,5 31,5 10,5 1 –1 1 1 22 21

15 10,5 31,5 28,5 10,5 1 1 –1 –1 25 23

16 10,5 31,5 31,5 10,5 1 1 1 1 27 26
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С использованием статистических функций электронных таблиц Excel и 
данных табл. 3 получены оценки параметров модели (11):

{ } 1 2 3 4 1 2 1 325,56 1,4375 1,5 0,125 0,6875 0,625 0,25E y X X X X X X X X= - + - - - - -

	 1 4 2 3 2 4 3 40,125 0,9375 0,3125 0,3125X X X X X X X X- - + - .	 (12)

После оценки адекватности модели (12) установлено, что на уровне зна-
чимости α = 0,05 она неадекватна, следовательно, модель огнезащитного дей-
ствия краски для металла должна быть сложнее. Поэтому при построении но-
вой, более сложной модели наблюдений учитывали эффекты взаимодействия 
факторов тройного и четвертного порядка (13):

	 E{y} = θ0 + θ1X1 + θ2X2 +θ3X3 +θ4X4 + θ12X1X2 + θ13X1X3 + θ14X1X4 +	
	 + θ23X2X3 + θ24X2X4 + θ34X3X4 + θ123X1X2X3 + θ124X1X2X4 + θ134X1X3X4 +	
	 	 + θ234X2X3X4 + θ1234X1X2X3X4.	 (13)

Используя электронные таблицы Excel, получаем наилучшие линейные не-
смещенные оценки параметров модели (13):

θ̂ 0 = 25,5625, θ̂ 1 = –1,4375, θ̂ 1 = –1,4375, θ̂ 2 = 1,5000, θ̂ 3 = –0,1250,	
θ̂ 4 = –0,3750, θ̂ 12 = –0,6250, θ̂ 13 = –0,2500, θ̂ 14 = –0,1250, θ̂ 23 = –0,9375,	
θ̂ 24 = –0,3125, θ̂ 34 = –0,3125, θ̂ 123 = 0,8125, θ̂ 124 = 0,4375, θ̂ 134 = 0,5625,	

θ̂ 234 = 0,3750, θ̂ 1234 = 0,6250.
После отсеивания незначимых коэффициентов (θ̂ 3, θ̂ 4, θ̂ 13, θ̂ 14, θ̂ 24, θ̂ 34, θ̂ 234) 

на уровне значимости α = 0,05 для модели (13) построена новая модель на-
блюдений:

	 { } 1 2 1 2 2 325,5625 1,4375 1,5 0,625 0,9375E y X X X X X X= - + - - + 	

	 1 2 3 1 2 4 1 3 40,8125 0,4375 0,5625X X X X X X X X X+ + + + 1 2 3 40,625X X X X .	 (14)

Установлено, что модель (14) адекватна результатам экспериментов и все 
коэффициенты, кроме коэффициента при факторе 1 2 4X X X , значимы на уров-
не значимости 0,05. Однако после исключения коэффициента при факторе 

1 2 4X X X  модель (14) оказывается неадекватной на уровне значимости 0,05a = . 
Поэтому приняли, что ее нельзя упростить и, следовательно, именно модель 
(14) адекватно соответствует полученным результатам наблюдений. В нату-
ральных переменных модель (14) принимает вид:

E{y} = 84899,3 – 8527,87x1 – 2978,17x2 – 2954,17x3 – 9200x4 –	
– 299,167x1x2 + 296,667x1x3 + 920x1x4 + 103,472x2x3 +	

+ 321,667x2x4 + 318,333x3x4 – 10,3889x1x2x3 – 32,1667x1x2x3 – 	
	 – 11,1111x2x3x4 + 1,1111x1x2x3x4.	 (15)

Далее полученную модель наблюдений (14) использовали для максимиза-
ции математического ожидания yкр по методу Бокса–Уилсона. Градиент функ-
ции (14) в центре плана ПФЭ при X1 = X2 = X3 = X4 = 0 представляет собой 

+

–
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вектор размерности четыре: g = (–1,4375; 1,5; 0; 0). Движение из центра плана 
ПФЭ по направлению этого градиента с шагом α = 0,2 приводит в точку с ко-
ординатами X1 = – 0,2875, X2 = 0,3, X3 = 0, X4 = 0 (в натуральных переменных	
x1 = 9,86, x2 = 30,45, x3 = 30, x4 = 10). Эксперименты с новой рецептурой огне-
защитной краски показали, что ее огнезащитная эффективность увеличивает-
ся, однако нарушаются требования, предъявляемые к атмосферной устойчиво-
сти краски. Следовательно, начальная рецептура краски (10 г пентаэритрита, 
30 г полифосфата меламина, 30 г связующего с растворителем и 10 г оксида ти-
тана) является, в определенном смысле, наилучшей, так как обладает хорошей 
огнезащитной эффективностью и одновременно атмосферной устойчивостью.

Полученная зависимость (15) позволяет количественно оценить влияние 
изменения рецептуры краски на ее огнезащитные свойства. Так, по абсолют-
ной величине коэффициентов модели (15) видно, что на огнезащитные свой-
ства краски по металлу при изменении содержания только одного компонента 
в ее рецептуре оказывают влияние все выбранные факторы, хотя по степени 
влияния факторы x1 и x4 (пентаэритрит и оксид титана) превосходят осталь-
ные компоненты. Коэффициенты полученной модели, характеризующие пар-
ные и тройные взаимодействия факторов, свидетельствуют о том, что в этом 
случае максимальное влияние на изменение огнезамедлительного действия 
огнезащитной краски оказывает одновременное варьирование содержания в 
ее рецептуре карбонизующего агента (пентаэритрита) и наполнителя (TiO2) 
или наполнителя и азотфосфорсодержащего антипирена (TiO2 и полифосфа-
та меламина).

Оптимизация рецептуры антипиреновой композиции для получения трудного-
рючего пенополиуретана. Апробированная методика построения математиче-
ских моделей процессов огнезащиты торфа, древесины и огнезащитной кра-
ски по металлу была использована для разработки антипиреновой композиции 
для получения трудногорючего вспенивающегося полиуретана (ППУ). Такой 
материал может быть использован для ограничения распространения пожа-
ра по кабельным шахтам гражданских зданий. Задача состояла в том, чтобы 
разработать антипиреновую композицию, позволяющую получить материал 
с наименьшим процентом потери массы образца и наименьшим приращени-
ем температуры газообразных продуктов горения. 

Проведенные ранее исследования [14, 15] по разработке систем замедли-
телей горения для получения трудногорючего композиционного материала на 
основе пенополиуретана марки «Изолан-125» показали, что определяющие 
факторы, оказывающие влияние на огнестойкость получаемого материала, – 
это содержание азот-, фосфор-, хлор- и металлсодержащих соединений в ре-
цептуре антипирена. Требуемые показатели по огнестойкости ППУ позволяют 
обеспечить композиция замедлителей горения, основными варьируемыми со-
ставляющими которой являются трихлорэтилфосфат (ТХЭФ), аммонийсодер-
жащий металлофосфат (АМФ), гидроксид двухвалентного металла (Me(OH)2), 
содержание которых в процентах обозначено, как 1x , 2x , 3x  соответственно. 
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В ходе проводимых экспериментов по горючести ППУ определяли две харак-
теристики огнестойкости исследуемого материала: потерю массы (yппу1), вы-
ражаемую в процентах, и приращение температуры (в °C) газообразных про-
дуктов горения (yппу2). На основании данных огневых испытаний был отобран 
наилучший состав антипиреновой композиции: (0)

1x = 3 %, (0)
2x = 7 %, (0)

3x = 5 %. 
Для смеси с этим соотношением компонентов было проведено шесть экспе-
риментов, в ходе которых получены  данные по потере массы и приращения 
температуры газообразных продуктов горения, а также их средние значения 
(51,23 % и 37,33 °С соответственно).

Значения (0)
1x = 3 %, (0)

2x = 7 %, (0)
3x = 5 % выбраны в качестве центра пла-

на полного факторного эксперимента. В качестве феноменологической моде-
ли изменения наблюдаемых переменных yппу1 и yппу2 выбрана регрессионная 
зависимость с коэффициентами парного взаимодействия. Интервалы варьи-
рования для каждой из переменных выбраны равными 10 % от (0)

ix . В нашем 
случае 1xD = 0,3 %, 2xD = 0,7 %, 3xD = 0,5 %. В восьми вершинах куба коди-
рованных переменных было проведено по шесть экспериментов, результаты 
которых представлены в табл. 4. 

Для потери массы результаты наблюдений представляют собой вектор Y 
размерности 48:

	 Y ¢  = (25, 37, 37, 52, 61, 46, 52, 54, 35, 35, 36, 64, 45, 58, 59, 52, 52,	
	 43, 50, 46, 54, 46, 61, 63, 50, 46, 38, 54, 17, 52, 28, 15, 17, 9 15, 23,	
	 23, 22, 26, 13, 17, 17, 12, 29, 12, 43, 13, 17).	 (16)

Таблица 4 

План полного факторного эксперимента 23 и результаты проведения опытов 
по оптимизации рецептуры антипиреновой композиции для ППУ

№ экспе-
римента

Факторы в кодирован-
ных переменных Функция отклика,  yппу

Х1 Х2 Х3 yппу1, % yппу2, °С

1 –1 –1 –1 46; 61; 52; 37; 37; 25 45; 31; 48; 18; 44; 23

2 –1 –1 1 64; 36; 35; 35; 54; 52 46; 49; 50; 59; 54; 36

3 –1 1 –1 43; 52; 52; 59; 58; 45 65; 20; 43; 36; 37; 50

4 –1 1 1 63; 61; 46; 54; 46; 50 25;47; 29; 26; 52; 56

5 1 –1 –1 52; 17; 54; 38; 46; 50 41; 49; 50; 28; 31; 41

6 1 –1 1 23; 15; 9; 17; 15; 28 16; 35; 13; 27; 13; 21

7 1 1 –1 17; 17; 13;  26; 22; 23 24; 15;19; 10; 17; 16

8 1 1 1 17; 13; 43; 12; 29; 12 21; 53; 16; 34; 33; 32
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Для экспериментов относительно увеличения температуры вектор Y бу-
дет другим:

	 Y ¢ = (23, 44, 18, 48, 31, 45, 36, 54, 59, 50, 49, 46, 50, 37, 36, 43, 20, 65,	
	 56, 52, 26, 29, 47, 25, 41, 31, 28, 50, 49, 41, 21, 13, 27, 13, 35,	
	 16, 16,17, 10, 19, 15, 24, 32, 33, 34, 16, 53, 21).	 (17)

С использованием данных (16) и электронных таблиц Excel построена ма-
тематическая модель для потери массы, которая после исключения незначи-
мых коэффициентов на уровне значимости 0,05 выглядит следующим образом:

1 1 2 1 3 1 3{ } 36,89583 11,5625 4,47917 3,5625 3,145833 .E y X X X X X X X= - - - + 	 (18)

Проверка по критериям Фишера и Стьюдента позволила установить  адек-
ватность модели (18) и значимость всех ее коэффициентов. В натуральных пе-
ременных модель наблюдений (18) имеет вид:

	 E{y} = –337,063 + 229,514x1 + 19,0477x2 + 8,33334x3 – 	
	 – 21,3294x1x2 –23,75x1x3 + 8,98809x2x3.	 (19)

Аналогично построена математическая модель (20) для приращения тем-
пературы: 

	 E{y} = 34,25 – 6,95833X1 + 1,91667X2 – 1,20833X1X2 – 	
	 – 2X1X3 + 2,125X2X5 + 6,333X1X2X3	 (20)

и установлена ее адекватность результатам наблюдений на уровне значимости 
0,05. В натуральных переменных модель (20) трансформируется к виду (21):

	 E{y} = –6318,33 + 2194,75x1 + 888,881x2 + 1264,1x3 – 307,325x1x2 – 	
	 – 435,533x1x3 – 174,871x2x3 + 60,3144x2x3.	 (21)

Для увеличения эффективности первоначальной антипиреновой компози-
ции для ППУ (снижения потери массы и приращения температуры) исполь-
зовали модель (19) и метод Бокса–Уилсона. Антиградиентом функции откли-
ка (19) в центре ПФЭ становится вектор g = (11,5625; 0; 0) размерности три, 
в направлении которого из центра плана ПФЭ осуществлен  переход с шагом	
α = 0,2 в новую точку:   (1)

1 2,3125X = , (1) (1)
2 3 0X X= =  (в натуральных перемен-

ных (1)
1x = 3,7 %, (1)

2x = 7 %, (1)
3x = 5 %). Средние значения данных по огнезащит-

ной эффективности для шести наблюдений для новой антипиреновой смеси 
оказались несколько лучше по сравнению с исходной композицией и соста-
вили:  по потере массы – 51,18 %, по приращению температуры газообразных 
продуктов горения – 37,22 °С. Так как это улучшение оказалось незначитель-
ным, то было сделано предположение, что исходная антипиреновая смесь дает 
значения yппу, близкие к некоторому локальному минимуму. 

Для выявления возможности дальнейшего улучшения огнезащит-
ной эффективности антипиреновой смеси при варьировании содержания 
ее компонентов осуществлен следующий переход из точки (1)

1x , (1)
2x , (1)

3x  в 
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направлении прежнего вектора g с шагом α = 0,302 в точку со значениями пере-
менных, определяющих новую антипиреновую рецептуру для ППУ: (2)

1 4,05x = , 
(2) (0)
2 2x x= =  7 %, (2) (0)

3 3x x= =  5 %. Во время огневых испытаний образца ППУ, 
огнезащищенного данной антипиреновой смесью,  получены результаты, сред-
ние значения которых для потери массы (59,75 %) и приращения температу-
ры (47,18 °С) свидетельствуют о  снижении огнезащитной эффективности 
по сравнению с предыдущей рецептурой. Исходя из вышесказанного преды-
дущая рецептура антипиреновой смеси с сочетанием факторов   (1)

1x = 3,7 %,	
(1)
2x = 7 %, (1)

3x = 5 % была принята за улучшенную.  
Следовательно, на основе построенных адекватных математических моде-

лей (19) и (21) для потери массы вспенивающегося полиуретана и приращения 
температуры газообразных продуктов горения стало возможным увеличить 
огнестойкость ППУ при изменении первоначальной рецептуры антипирено-
вой смеси. Полученные модели наблюдений позволяют также количественно 
оценить средние ожидаемые характеристики процесса горения ППУ в зависи-
мости от состава антипиреновой композиции. Так, абсолютные значения ко-
эффициентов моделей (19) и (21) указывают, что наибольшее влияние на ог-
нестойкость ППУ оказывает изменение содержания в антипиреновой смеси 
хлорфосфорсодержащего компонента (ТХЭФ). Анализ полученных уравне-
ний регрессий показал также, что огнестойкость ППУ может возрастать при 
одновременном варьировании содержания в антипиреновой смеси хлорфос-
фор- и азотсодержащих реагентов и/или гидроксида двухвалентного металла.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Применение метода математического планирования эксперимента для 
нахождения факторов, оказывающих определяющее влияние на огнезащит-
но-огнетушащую эффективность синтетических азот-, фосфорсодержащих 
замедлителей горения по отношению к древесине, торфу, жесткому напыля-
емому ППУ, а также на огнезащитные свойства вспениваемых красок, позво-
лило подтвердить и детализировать механизм их действия. Установлено, что в 
случае применения для прекращения горения природных горючих материалов 
доминирующим процессом является ингибирование радикальных процессов 
в газовой фазе летучими азотсодержащими продуктами. В случае исследуемой 
антипиреновой композиции для пенополиуретана характерен паритетный ме-
ханизм огнезамедлительного действия, заключающийся в образовании вспе-
ненных фосфорсодержащих теплоизолирующих структур в конденсированной 
фазе и одновременном снижении температуры в пламенной зоне летучими га-
логен- и азотсодержащими продуктами.

При обработке полученных данных по схеме полного факторного экспе-
римента для огнезащитных красок по металлу определены наиболее значи-
мые компоненты (карбонизующий агент, антипирен), вносящие определяю-
щий вклад в огнезащитные свойства вспенивающихся красок.
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Показано, что синергизм азот-, фосфорсодержащих замедлителей горения 
обусловлен их комплексным действием: фосфор преимущественно участвует 
в образовании теплоизолирующих органоминеральных структур в конденси-
рованной фазе, а азот является ингибитором реакций в газовой фазе.
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Разработаны методики получения и конъюгирования наночастиц золота, серебра, 
биметаллических наночастиц Au–Ag(сплав) и Au(ядро)–Ag(оболочка), а также 
композитных наночастиц Au–SnO2 биополимерами (кроличьи антитела (АТ) про-
тив иммуноглобулинов, шигеллезные и сальмонеллезные АТ). Установлено, что 
биоконъюгирование приводит к увеличению размеров частиц на 2–3 нм, к  уши-
рению и смещению положения пиков поглощения в спектрах золей в длинновол-
новую область на 3–5 нм в случае металлических и 20–25 нм в случае биметалли-
ческих и композитных золей. Разработаны методики качественного экспрессного 
выявления с использованием золей золота антигенов Shigella sonnei, Shigella  flex-
neri с чувствительностью определения (2–8)∙102 KOЕ, а также дифтерийного ана-
токсина с минимальной определяемой концентрацией 2 нг/см3(дот-блот анализ). 
Разработан дот-блот метод выявления антигенов Salmonella enteritidis  с  использо-
ванием  золей  серебра,  чувствительность  метода  составляет 103 KOE. Разработан 
спектрофотометрический метод количественного определения специфических АТ 
с использованием биоконъюгированных наночастиц золота или серебра.

The methods of synthesis and conjugating of gold, silver, bimetall Au–Ag alloy or Au (core) – 
Ag (shell) nanoparticles and hybrid Au–SnO2 nanoparticles with different proteins such 
as the rabbit’s antibodies (AB) against immunoglobulines, Shigella’s and Salmonella’s 
AB have been developed. It was revealed that bioconjugation caused an increase in the 
particles size for 2–3 nm, the broadening and shift of the adsorption peaks in sols spectra 
to the long-wave side for 3–5 nm in case of metal sols and for 20–25 nm in case of bimetal 
and hybrid ones. The methods of qualitative express detection of Shigella sonnei, Shigella 
flexneri antigens with the sensitivity of (2–8)∙102 CFU and also of  diphtheria anatoxin with 
the minimal detectable concentration of 2 ng/cm3 based on the usage of gold sols (dot-blot 
analysis) have been worked out. Spectrophotometric method of quantitative detection of 
specific AB with the usage of bioconjugated gold or silver nanoparticles has been suggested.

Ключевые слова: наночастицы, золото, серебро, диоксид олова, конъюгирование, 
антитела, антигены, спектрофотометрический и дот-блот анализ.

Keywords: nanoparticles, gold, silver, tin dioxide, conjugating, antibodies, antigens, 
spectrophotometric and dot-blot analysis.
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Данная работа является продолжением многолетних исследований, про-
водимых в НИИ ФХП БГУ в области синтеза и поиска новых практических 
приложений нанодисперсных частиц золота и серебра. Ранее были опублико-
ваны статьи, в том числе и обзорного характера [1, 2, 3], посвященные синтезу 
наночастиц золота, серебра, биметаллических частиц Au–Ag [4], наночастиц 
этих металлов в оксидных матрицах [5], выявлению способов стабилизации 
золей и исследованию их спектральных характеристик [6, 7]. Найден ряд ори-
гинальных практических приложений наночастиц металлов в качестве люми-
нофоров, регистрирующих сред, препаратов, обладающих бактерицидными и 
фунгицидными свойствами.

Накопленный опыт синтеза золей золота, серебра, а также биметаллов	
Au–Ag использован авторским коллективом данной статьи для модифициро-
вания известных и разработки новых способов получения золей, стабилизиро-
ванных полимерами. В статье рассмотрены итоги исследования методов син-
теза, свойств золей золота и серебра, а также биметаллов Au–Ag, композитов 
Au–SnO2, обеспечивающих возможность их применения в качестве маркеров 
в иммунохимическом анализе, основанном на биоспецифических реакциях 
типа антиген (АГ) – антитело (АТ), и, кроме того, приведены разработанные 
методики тестирования.

Общая характеристика методов  
выявления патогенов

Экспрессное выявление инфекционных агентов, вызывающих различные 
заболевания человека, – одна из важнейших задач современной медицин-
ской диагностики. Быстрое обнаружение возбудителей заболеваний, лока-
лизованных в биологическом материале больного, – залог правильно подо-
бранного лечения, а при возникновении эпидемических ситуаций – способ 
своевременного выявления зараженных и, следовательно, инструмент, по-
зволяющий своевременно предпринять меры, препятствующие распростра-
нению заболеваний.

Различают прямые и непрямые методы диагностики патогенов. Прямые 
методы основаны на выявлении патогена путем выделения фрагмента возбу-
дителя (наследственный материал, АГ) или путем культурального посева для 
обнаружения патогенов на искусственных питательных средах. К прямым ме-
тодам относят бактериологический анализ, микроскопию и иммунофлуоресцен-
цию, методы ДНК-диагностики (амплификационные и гибридизационные 
технологии).

Принцип диагностики с использованием непрямых методов заключается 
в анализе гуморального иммунного ответа организма на присутствие патоге-
на. Этот ответ – результат функционирования В-лимфоцитов, которые, «рас-
познав» микроорганизм, активно синтезируют АТ по принципу один тип АГ – 
один тип АТ. Практически все методы исследования гуморального иммунного 
ответа основаны на реализации специфической реакции АГ – АТ [8–10]. 
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Реакции АГ – АТ проводят как в жидкой среде, так и на твердых подлож-
ках, поэтому различают жидкофазные и твердофазные методы иммуноанали-
за. На ранних этапах развития иммуноанализа основное внимание уделялось 
разработке жидкофазных методик. Препятствием для развития таких методик 
является то, что далеко не все АГ растворимы в воде. Ряд АГ переводят в рас-
творимое состояние, используя специальные добавки, например мочевину, до-
децилсульфат натрия, гуанидий хлорид, которые препятствуют образованию 
иммунных комплексов и, следовательно, затрудняют проведение анализа [11]. 
Использование твердофазных методов иммуноанализа, реализуемых на поли-
мерных подложках, таких как нитроцеллюлоза, ацетатцеллюлоза, полистирол 
и др., позволяет решить возникающие при жидкофазном анализе проблемы. 

В качестве маркеров (меток) в твердофазных методах исследования исполь-
зуют радиоактивные изотопы (125I, 14C, 3H), флуоресцирующие и люминесци-
рующие вещества, ферменты (пероксидазу хрена, щелочную фосфатазу и др.). 
Факторами, ограничивающими проведение иммуноанализа с использовани-
ем радиоактивных изотопов, являются сложность и высокая стоимость обо-
рудования, необходимость централизованной системы распределения имму-
нохимических наборов, меченных радиоактивными изотопами, определенная 
опасность изотопов для окружающей среды. Для проведения иммунофлуорес-
центного и иммунолюминесцентного анализа требуется высококвалифициро-
ванный персонал и специальное оборудование. В последнее время кроме вы-
шеперечисленных маркеров используют мечение АТ коллоидным золотом, 
серебром [12–14] и частицами углерода [15]. Использование в твердофазном 
анализе наночастиц металлов основано на возможности визуально наблюдать 
изменение цвета маркера при взаимодействии АТ, меченых наночастицами зо-
лота или серебра, с соответствующим АГ (прямое мечение) или с биокомплек-
сом АГ – АТ (непрямое мечение).

Основополагающей работой для создания иммунохимических маркеров на 
основе коллоидных растворов золота послужила работа [16], в которой была 
проведена адсорбция кроличьих АТ против иммуноглобулинов на золотых на-
ночастицах для выявления АГ Salmonellа.

Водные коллоидные растворы (золи) благородных металлов, используемые 
для создания иммунохимических маркеров, являются типичными гидрофоб-
ными системами, частицы которых имеют отрицательный заряд, обусловлен-
ный потенциал-определяющими ионами. В гидрофобных системах дисперсная 
фаза и дисперсионная среда сильно различаются по составу и строению, что 
проявляется в нескомпенсированности поверхностных сил на межфазной гра-
нице, т. е. такие системы термодинамически неустойчивы. Для стабилизации 
гидрофобных систем используют ди-, трикарбоновые кислоты, аминокисло-
ты, трифенилфосфин и его производные, тиолы, ПАВ или высокомолекуляр-
ные соединения (белки, полисахариды и др.). Вещества-стабилизаторы обе-
спечивают снижение межфазного натяжения на границе частица – раствор, 
способствуя гидрофилизации частиц [3, 7, 12–14, 16, 17]. 
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С целью приготовления золотых (серебряных) маркеров для иммуноана-
лиза применяют высокомолекулярные вещества-стабилизаторы. Эффектив-
ность стабилизации биополимерами зависит от их растворимости в дисперси-
онной среде и способности гидрофобных частиц адсорбировать биополимер 
на своей поверхности, а также от степени заполнения поверхности частиц кол-
лоидной системы биополимером. Биополимеры на поверхности частиц ад-
сорбируются в результате электростатического взаимодействия (ион-ионно-
го или ион-дипольного) между ионами, расположенными в адсорбционном 
слое частицы, и полимерными молекулами, вводимыми в раствор для стаби-
лизации. Возможно также вандерваальсово взаимодействие, образование во-
дородных или донорно-акцепторных связей (донорами электронов являются 
амино- и серосодержащие группы биополимеров). Биомолекулы, адсорби-
рованные на поверхности наночастиц, не теряют своей способности вступать 
в биоспецифические реакции. Так при взаимодействии белковых молекул, 
конъюгированных на наночастицах, со своими биоспецифическими парами 
(АГ – АТ, авидин–биотин, фермент–субстрат и т. д.) формируется вторичная 
биополимерная оболочка. Ее образование приводит к изменению цвета золя	
[12–14,16–20].

Приготовление биомаркеров

Золотые или серебряные маркеры для иммуноанализа получают на основе 
коллоидных растворов золота и серебра с размерами частиц от 4 до 80 нм, ста-
билизированных биополимерами [17]. Золи золота, предназначенные для по-
следующего биоконъюгирования, синтезируют по известным методикам [16–
20] путем восстановления Au(III) из золотохлористоводородной кислоты (или 
соответствующей натриевой или калиевой соли) борогидридом или цитратом 
натрия. Маркеры для имммуноанализа готовят путем прямого или непрямо-
го мечения АТ частицами коллоидной системы. В варианте прямого мечения 
золи стабилизируют путем введения в коллоидный раствор сывороточных АТ 
против определенных АГ. В варианте непрямого мечения в коллоидные рас-
творы металлов вносят сыворотку антивидовых АТ, например кроличьих по-
ликлональных АТ против иммуноглобулинов человека, и лишь затем прово-
дят вторичную стабилизацию наночастиц введением в золь сывороточных АТ 
против конкретных АГ (рис.1). 

Оценку минимального количества биополимера, необходимого для пол-
ной стабилизации золя, проводят, анализируя спектры его поглощения до и 
после введения в раствор биополимера, поскольку форма и положение полосы 
поглощения золя в видимой области зависят от размера частиц, их поли- или 
монодисперности  [21]. Минимальную концентрацию конъюгата, необходи-
мую для стабилизации золя золота, традиционно оценивают  по изменению 
оптической плотности либо при 580 нм, либо в максимуме пика поглощения в 
результате добавления раствора NaCl до конечной концентрации 1 % (рис. 2).
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Рис. 1.	Схема	непрямого	мечения	металлических
наночастиц	биополимерами

Интенсивность	поглощения	перестает	изменяться	при	достижении	полной	
стабилизации	золя	[12,	22].

Авторами	данной	статьи	предложена	другая	оценка	стабилизации	золя	био-
полимером	по	изменению	площади	полосы	поглощения	в	области	600–700	нм

	
 a б

Рис. 2.	Влияние	концентрации	кроличьих	поликлональных	АТ
против	иммуноглобулинов	человека	на	стабильность	золя	золота:

а –	оценка	по	изменению		площади	полосы	поглощения	золя	
в	области	спектра	600–700	нм	после	добавления	NaCl,	кривые	1,	2,	3	

соответствуют	золям	со	средним	размером	частиц	4,	10	и	20	нм	соответственно;
б	–	оценка	по		изменению	оптической	плотности	в	максимуме	поглощения

после	добавления	NaCl	к	золю	золота	со	средним	размером	частиц	4	нм

Золотая	или	
серебряная

наночастица

Кроличьи	АТ	
против	имму-
ноглобулинов

Биоконъюгированная	
наночастица

АТ	сальмонеллезной	
диагностической	сы-
воротки	(иммуногло-

булины	G)
Вторично	конъюгиро-

ванная	наночастица

мкг/см3 мкг/см3
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в случае золей золота [23] или 500–600 нм в случае золей серебра [24]. Если  
концентрация биополимера в золе достаточна для его стабилизации, спектр 
золя в этой области в результате добавления NaCl не меняется. Например, из 
данных рис. 2, а, следует, что для стабилизации золей золота с размерами ча-
стиц 4, 10 и 20 нм достаточным является добавление кроличьих поликлональ-
ных АТ против иммуноглобулинов человека до концентрации 12, 16 и 20 мкг/см3 

соответственно [23]. Традиционный метод оценки стабильности золя по ин-
тенсивности пика поглощения в случае этого же золя дает сходный результат 
(см. рис. 2, б) [25], однако он менее точен в случае размытых пиков.

Синтез и свойства конъюгированных 
биополимерами наночастиц

Золи золота получали восстановлением тетрахлороаурат-ионов бороги-
дрид-, цитрат-, тартрат-ионами в присутствии избытка цитрат-ионов для ста-
билизации коллоидных частиц при разных концентрациях и соотношениях 
компонентов и различных рН растворов, что позволило варьировать средние 
размеры частиц и степень их монодисперсности [24–27]. Биметаллические 
наночастицы, представляющие собой сплав Au–Ag, синтезировали путем со-
вместного восстановления Au(III) и Ag(I) борогидридом натрия в присутствии 
цитрата натрия [28]. Наночастицы состава Au(ядро)–Ag(оболочка) получали 
восстановлением Ag(I) цитратом натрия на предварительно синтезированных 
наночастицах золота со средним диаметром 4 нм [28]. 

Физико-химические свойства золей серебра и золота с наночастицами раз-
ных размеров, с наночастицами первично конъюгированными кроличьими 
поликлональными АТ против иммуноглобулинов человека и вторично конъю-
гированными – антителами сальмонеллезной сыворотки приведены в табл. 1. 
Данные свидетельствуют, что с увеличением размеров наночастиц золота мак-
симум поглощения сдвигается в длинноволновую область. Так, при увеличе-
нии диаметра частиц от 4 до 20 нм максимум поглощения смещается от 512 
до 524 нм. При этом наблюдается уменьшение x- потенциала по абсолютной 
величине (от –69 до –46 мВ) и возрастает концентрация АТ, необходимая для 
стабилизации золя золота (от 12 до 20 мкг/см3). 

Первичная адсорбция на поверхности наночастиц золота и серебра кроли-
чьих АТ против иммуноглобулинов, а также вторичная адсорбция биополиме-
ров – специфических АТ против определенных АГ – независимо от исходных 
размеров частиц приводят к увеличению среднего диаметра частиц на 2–9 нм 
(см. табл. 1, рис. 3), смещению максимума поглощения в спектрах в длинно-
волновую область на 3–12 нм, увеличению оптической плотности в максиму-
ме поглощения на 17–19 % (см. рис. 2, б), а также к уменьшению абсолютно-
го значения x- потенциала на 16–29 мВ. Смещение максимума поглощения в 
длинноволновую область и его уширение – свидетельство адсорбции биопо-
лимеров на поверхности наночастиц, приводящей к увеличению их размеров. 
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Сдвиг значений x-потенциала в менее отрицательную область происходит в 
результате образования не только водородных связей, но также ион-ионного 
и диполь-ионного взаимодействия молекул белка (кроличьих поликлональ-
ных АТ) с коллоидными частицами в процессе биоконъюгирования.

Таблица 1

Характеристики золей золота, серебра, биметаллических золей Au–Ag,  
конъюгированных кроличьими АТ против иммуноглобулинов*, 

вторично конъюгированных иммуноглобулинами сальмонеллезной 
диагностической сыворотки (концентрация 90 мкг/см3 золя)** [23, 24, 26, 27]

Золь

Средний 
диаметр 
частиц, 

нм

Положение 
максимума 

поглощения, 
нм

x-потенциал, 
мВ

Концентрация кроличьих	
поликлональных АТ, достаточная 
для полной стабилизации золя,	

мкг/см3

Au 4 ± 2 512 –69 ± 3 12

Au* 6 ± 2 515 –44 ± 2

Au** 9 ± 3 517

Au 10 ± 2 520 –61 ± 3 16

Au* 15 ± 5 522 –33 ± 3

Au** 19 ± 5 524

Au 20 ± 5 524 –46 ± 3 20

Au* 24 ± 6 525 –30 ± 3

Au** 29 ± 6 527

Ag 11 ± 3 390 –46 ± 3 16

Ag* 14 ± 4 397 –17 ± 3

Ag** 18 ± 3 402

Au–Ag 6,0 ± 2 506 –57 ± 2 14

Au–Ag* 9 ± 3 516 –46 ± 2

Au–Ag** 11 ± 3 526

Au (ядро) –
Ag(оболочка)

5,5 ± 2 493 –54 ± 3 18

Au (ядро) –
Ag(оболочка)*

8 ± 2 505 –34 ± 2

Au (ядро) –
Ag(оболочка)**

11 ± 3 518
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Рис. 3. ПЭМ-фотографии наночастиц золота: 	
а – неконъюгированные (dср = 4 нм); б – конъюгированные кроличьими	
поликлональными АТ против иммуноглобулинов человека (dср = 6 нм);	
в – кривые распределения частиц по размерам, соответствующие а и б

Установлено (см. табл. 1), что вне зависимости от структуры биметалли-
ческих наночастиц их первичное и вторичное конъюгирование АТ в совокуп-
ности приводит, как и в случае монометаллических золей золота и серебра, к 
увеличению размеров частиц на 5–6 нм (по 2–3 нм за каждый этап).

Методом фотокаталитического восстановления Au(III) на наночастицах 
SnO2  получали стабильные золи с композитными наночастицами Au–SnO2 [29]. 
Синтез частиц металл – оксид включал две стадии. На первой стадии проводи-
ли контролируемый щелочной гидролиз SnCl4 ∙ 5H2O в растворе аммиака для 
получения гидратированного золя SnO2 ∙ nH2O. Полученный осадок отделяли 
от раствора центрифугированием, после чего проводили диализ. Средний диа-
метр частиц SnO2 в золе составлял 2 нм. На второй стадии для восстановления 
золота(III) на наночастицах SnO2 растворы, содержащие одновременно золотох-
лористоводородную кислоту (в концентрации от 2 ∙ 10–4 до 8 ∙ 10–4 моль/дм3) и 
наночастицы оксида олова(IV) (2 ∙ 10–3 моль/дм3), облучали ультрафиолето-
вым излучением ртутно-кварцевой лампы в течение 20 мин при постоянном 
перемешивании и при использовании в качестве вещества-стабилизатора три-
полифосфата натрия.

Средние диаметры частиц в металл-оксидном золе в зависимости от ис-
ходной концентрации HAuCl4 уменьшаются с ростом концентрации HAuCl4 в 
пределах от 6 до 3 нм (табл. 2). Соответственно, максимум в спектре поглоще-
ния сдвигается в область меньших длин волн от 530 до 514 нм. С ростом кон-
центрации HAuCl4 частицы золя золота становятся более монодисперсными. 
Важно подчеркнуть, что спектр поглощения облученного раствора соли золо-
та в отсутствие SnO2 принципиально отличается от спектра поглощения золей 
Au–SnO2: он смещен в длинноволновую область и размыт. Методами рентге-
нографии и электронографии установлено, что оксид олова(IV), составляю-
щий ядро металл-оксидной частицы, рентгеноаморфен, но оболочка частицы 
представляет собой нанокристаллическое золото (рис. 4) [29].

50 nm 50 nma б
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Таблица 2

Характеристики композиционных золей Au–SnO2

№
образца

золя
Au–SnO2

[Au3+],
моль/

дм3

Пределы 
размеров 

частиц, нм

Средние 
диаметры 

частиц, нм

Положение 
максимума 

поглощения, 
нм

ξ-потен
циал, мВ

Концентрация кро-
личьих антител, до-
статочная для стаби-

лизации, мкг/см3

I 2 · 10–4 2–35 6 530 –49 24
II 4 · 10–4 2–10 3 522 –57 38
III 6 · 10–4 2–10 3 518 –61 54
IV 8 · 10–4 3–4 3 514 –69 64

                                                   Таблица 3

Межплоскостные расстояния 
в кристаллической решетке золота

Эксперимен-
тальные дан-

ные, Ǻ

Справочные 
данные, Ǻ

2,40 2,35

2,09 2,04

1,47 1,44

1,19 1,23

0,93 0,94

0,84 0,83

Первичное конъюгирование частиц проводили кроличьими АТ шигеллез-
ной диагностической сыворотки (производство «Бипрепарат»). В зависимости 
от размеров частиц в золе концентрация АТ, необходимая для стабилизации, 
составляла 24–64 мгк/см3. По сравнению с золями индивидуального золо-
та (см. табл. 1) золи Au–SnO2 значительно более концентрированы по золоту 
(в 2, 4, 6, 8 раз в случае золей I, II, III, IV). Этот факт, а также использование 
триполифосфата в качестве стабилизатора могут быть причиной наблюдаемых 
завышенных значений концентрации поликлональных АТ против иммуно-
глобулинов, необходимой для полной стабилизации. Отметим, что если золь 
Au–SnO2 разбавить до концентрации золей индивидуального золота, необхо-
димая для стабилизации концентрация раствора АТ снижается до 8–9 мкг/дм3.

Конъюгирование АТ наночастиц Au–SnO2 приводит к смещению макси-
мумов поглощения в длинноволновую область на 1–5 нм, увеличению опти-
ческой плотности в максимуме поглощения на 5–20 % в зависимости от ис-
ходной концентрации HAuCl4. Изменения более заметны в случае золя IV с 
наименьшими частицами.

Рис. 4. Электронограмма	
частиц Au–SnO2
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Иммуноанализ возбудителей кишечных  
инфекций и дифтерийного токсина

Разработку тест-систем, пригодных для иммуноанализа и основанных на 
использовании коллоидных растворов золота и серебра, проводили по не-
скольким направлениям – приготовление золотых, серебряных, биметалличе-
ских маркеров, а также маркеров на основе системы металл–оксид (SnO2–Au) 
методами прямого и непрямого мечения для выявления возбудителей кишеч-
ных инфекций, таких как О-антигены сальмонелл, антигены Shigella flexneri 
и  Shigella sonnei. Кроме того, разрабатывали тест-систему для твердофазного 
иммуноанализа для выявления возбудителя дифтерии – дифтерийного ток-
сина. В качестве подложек для твердофазного анализа использовали нитро-
целлюлозные мембраны фирмы Миллипор США с диаметром пор 0,22 мкм.

Перечисленные исследования по разработке тест-систем были проведены 
совместно с сотрудниками ГУ «Республиканский научно-практический  центр  
эпидемиологии и микробиологии» МЗ Республики Беларусь (см. совместные 
публикации [23, 26, 27, 30]).

Для определения возможности и конкретных условий тестирования возбу-
дителей кишечных инфекций (антигенов Shigella sonnei, Shigella flexneri, Salmo-
nella enteritidis) с помощью коллоидного золота методами прямого и непрямо-
го твердофазного иммуноанализа были проведены следующие исследования.

Для прямого иммуноанализа готовили золи золота или Au–SnO2 со средни-
ми размерами частиц от 4 до 20 нм [29, 30]. Для биоконъюгирования исполь-
зовали шигеллезные АТ (коммерческие кроличьи агглютинирующие полива-
лентные шигеллезной диагностической сыворотки); тестировали микробную 
суспензию, содержащую штаммы Shigella flexneri или Shigella sonnei в объеме 
2 ∙ 10–3 см3(с концентрацией микробных клеток от 102 до 109 КОЕ). Микроб-
ную суспензию наносили на нитроцеллюлозную мембрану – подложку для 
проведения твердофазного анализа, выдерживали в течение 20–30 мин при 
комнатной температуре. Затем мембрану отмывали в фосфатном буфере и об-
рабатывали в 1 % растворе бычьего сывороточного альбумина для блокиро-
вания сайтов неспецифической адсорбции в соответствии с рекомендациями 
[12–15]. После промывки мембраны в дистиллированной воде и ее обработки 
золем золота, биконъюгированного шигеллезными АТ, на мембране появля-
лось пятно интенсивного красного цвета, являвшееся результатом взаимодей-
ствия АГ с АТ непосредственно на подложке, в результате которого происхо-
дило укрупнение наночастиц.

Для непрямого иммуноанализа готовили коллоидные растворы золота с 
размерами частиц от 4 до 20 нм, конъюгированные кроличьими поликлональ-
ными АТ против иммуноглобулинов человека. Для проведения  твердофазно-
го тестирования на нитроцеллюлозную мембрану наносили суспензию, содер-
жащую АГ Shigella flexneri или Shigella sonnei. Затем мембрану выдерживали в 
течение часа в растворе сыворотки АТ коммерческих кроличьих агглютиниру-
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ющих поливалентных к Shigella flexneri или Shigella sonnei для осуществления 
реакции АТ – АГ, обусловленной пространственной комплементарностью со-
ответствующих АТ и АГ. Полученный на нитроцеллюлозной мембране иммун-
ный комплекс АТ – АГ обрабатывали золем золота, конъюгированным кроли-
чьими поликлональными антителами, что приводило к появлению красного 
пятна. Изменение окраски мембраны в данном случае обусловлено неспеци-
фическим связыванием комплекса АТ – АГ с поликлональными антителами, 
приводящим к укрупнению частиц золя [23, 25, 30]. 

Экспериментально показано, что чувствительность твердофазного тести-
рования АГ Shigella flexneri и Shigella sonnei не зависит от исходных размеров 
частиц золота в золе в пределах 4–20 нм. Из сравнения результатов прямо-
го и непрямого иммуноанализа установлено, что метод непрямого мечения 
комплекса АТ – АГ характеризуется несколько большей чувствительностью 
и скоростью проведения анализа. Так, в случае непрямого и прямого мето-
дов анализа с использованием наночастиц золота предел обнаружения ми-
кробных клеток составляет 2 ∙ 102 и 8 ∙ 102 KOЕ соответственно. Для прямого 
дот-блот анализа с использованием композиционных частиц Au–SnO2 предел 
обнаружения составляет 6 ∙ 102 КОЕ. Известно, что чувствительность имму-
ноферментного метода анализа (ELISA) в выявлении антигенов Shigella sonnei 
и Shigella flexneri составляет 104–105 KOЕ, т. е. значительно хуже, чем в случае 
применения разработанного авторами метода.

Для оценки возможности и условий использования наночастиц золота в 
иммуноанализе методом агглютинации (метод основан на образовании хло-
пьевидного осадка, формирующегося при взаимодействии специфических АТ 
с АГ) изучали устойчивость золотых золей, конъюгированных иммуноглобу-
линами шигеллезной диагностической сыворотки, по отношению к агрега-
ции в присутствии АГ Shigella sonnei. К определенному количеству золя золо-
та (со средним диаметром частиц от 4 до 20 нм) добавляли раствор культуры 
микробной суспензии с различным разбавлением (9 ∙ 108 КОЕ – до разбавле-
ния). По результатам анализа установлено, что наибольшей чувствительно-
стью при проведении иммуноанализа методом агглютинации характеризуется 
золь золота с размерами частиц 20 нм. Минимальная определяемая концен-
трация микробных клеток составляет 2 ∙ 108 КОЕ. В тестовом эксперимен-
те было установлено, что реакция агглютинации между АГ и АТ в отсутствие 
наночаcтиц золота осуществляется при концентрации микробных клеток, 
равной 1,8 ∙ 109  КОЕ [30].

Маркеры для иммунохимического выявления О-антигенов сальмонелл 
готовили методами прямого и непрямого мечения, конъюгируя золь серебра 
(средний диаметр частиц 11 нм). В первом случае использовали хроматогра-
фически чистые АТ к О-антигену штамма Salmonella Enteritidis, во втором слу-
чае – кроличьи поликлональные АТ против иммуноглобулинов человека. При 
проведении иммуноанализа прямым методом суспензию инактивированных 
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кипячением клеток сальмонелл (концентрация клеток 1 · 102 – 3 ∙ 109 КОЕ), 
наносили на нитроцеллюлозную мембрану и после проведения ряда стан-
дартных операций, описанных выше, обрабатывали золем серебра, конъюги-
рованным АТ к О-антигену штамма Salmonella Enteritidis. В случае непрямо-
го мечения сальмонеллезную суспензию, нанесенную на нитроцеллюлозную 
мембрану, обрабатывали раствором АТ к О-антигену штамма Salmonella En-
teritidis и лишь затем на мембрану наносили золь серебра, конъюгированный 
кроличьими поликлональными АТ. Как в первом, так и втором способе ана-
лиза на нитроцеллюлозной мембране проявлялось желтое пятно – результат 
протекания биоспецифической реакции. Выявлено, что порог чувствитель-
ности определения О-антигенов сальмонелл с использованием серебряных 
маркеров составляет 103 KOE, а традиционного метода ELISA – 104–105 KOE.

Для определения дифтерийного токсина методом дот-блот иммуноанализа 
использовали золь золота с размерами частиц 15 нм. Маркер готовили путем 
прямого мечения, стабилизируя золь золота мышиными моноклональными 
АТ, специфичными к фрагменту А дифтерийного токсина (Abcam) в количе-
стве 10 мкг на 1 см3 золя золота. Твердофазный иммуноанализ дифтерийно-
го токсина осуществляли на нитроцеллюлозной мембране с диаметром пор 
0,2 мкм. На рис. 5 приведены результаты выявления дифтерийного анатокси-
на в концентрациях от 2 до 525 нг/см3. 

Установлено, что минимальная определяемая концентрация анатоксина 
составляет 2 нг/см3. Показано, что разработанный маркер специфичен, так 
как не реагирует со средами, не содержащими токсин (бычий сывороточный 
альбумин, питательная среда Игла МЕМ, используемая для культивирования 
штаммов С.diphtheriae [27]).

Рис. 5.  Окрашивание нитроцеллюлозной мембраны:
а – дот-анализ штаммов С.diphtheriae с использованием золя золота,	

конъюгированного мышиными моноклональными АТ, специфичными	
к фрагменту А; б – и в – тесты для подтверждения специфичности	

иммуноанализа с бычьим сывороточным альбумином и питательной	
средой Игла МЕМ соответственно

a

б в

525	 262	 131	 66	 33	 16	 8	 4	 2
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Количественный анализ иммуноглобулинов 
с использованием золей золота и серебра

Известно, что АТ класса G (IgG) составляют до 75 % от общего количества 
антител других классов и, как правило, являются основным фактором гумо-
рального звена иммунной защиты, противодействующим развитию инфек-
ционного процесса в организме [31]. Инфекционные заболевания обычно 
вызывают повышение уровня сывороточных IgG, обусловленное инициаци-
ей биосинтеза АТ к антигенам возбудителя инфекции. Количественное опре-
деление сывороточных IgG параллельно с другими классами иммуноглобули-
нов является одним из обязательных анализов при исследовании иммунного 
статуса человека.

В лаборатории химии тонких пленок НИИ ФХП БГУ предложен способ 
количественного определения специфических АТ (иммуноглобулинов) с ис-
пользованием кроличьих поликлональных АТ против иммуноглобулинов че-
ловека, меченных наночастицами золота или серебра [23, 32]. Метод основан 
на измерении оптической плотности при длине волны, соответствующей мак-
симуму поглощения золя золота (или серебра), первично стабилизированно-
го вышеуказанными поликлональными АТ в количестве, указанном в табл. 1, 
и вторично конъюгированного специфическими АТ (антитела сальмонеллез-
ной диагностической сыворотки). 

Оптическую плотность определяли c помощью фотоэлектроколориметра 
AP-101. В случае золей золота с исходными размерами частиц 4, 10 и 20 нм из-
мерения проводили при длине волны 540 нм, а в случае золя серебра с разме-
рами частиц 11 нм – при 400 нм. Калибровочные зависимости, полученные 
для золей золота и серебра, вторично конъюгированных АТ сальмонеллезной 
диагностической сыворотки в концентрациях от 10 до 600 мкг/см3, приведены

Рис. 6. Зависимость оптической плотности  золей золота (а) при l=540 нм и золя	
серебра (б) при l= 400 нм от концентрации АТ сальмонеллезной диагностической	

сыворотки. Средний диаметр наночаcтиц в золях золота: 1 – 4 нм, 2 – 10 нм, 3 – 20 нм
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на рис. 6. Зависимость изменения оптической плотности от концентрации 
АТ сальмонеллезной диагностической сыворотки является прямолинейной, 
и представленные данные могут быть использованы в качестве калибровоч-
ного графика, пригодного для определения концентрации АТ. Воспроизводи-
мость результатов составляет ± 10–15 % от измеряемой величины, что вполне 
достаточно для проведения иммунологических исследований.

Заключение

Авторами разработаны методы синтеза золей Au, Ag и биметаллов Au–Ag, 
а также композитных частиц Au–SnO2, обеспечивающих получение моноди-
сперсных наночастиц с регулируемым размером в пределах 3–20 нм, пригод-
ных для использования в качестве маркеров в иммуноанализе. Выявлены  за-
кономерности и конкретные  характеристики изменения  спектра поглощения  
(положения и интенсивности  пиков), ξ-потенциала при стабилизации золей 
биополимерами – моно- и поликлональными видовыми и антивидовыми АТ в 
процессе первичной и вторичной конъюгации. Предложен метод количествен-
ного спектрофотометрического определения иммуноглобулинов (на примере 
сальмонеллезной диагностической сыворотки) и даны аналогичные рекомен-
дации по количественному анализу шигелл. 

Разработаны конкретные методики выявления антигенов Shigella sonnei, 
Shigella flexneri, Salmonella еnteritidis и фрагмента А дифтерийного токсина	
Abcam методом дот-блот анализа, прошедшие апробацию в ГУ «Республикан-
ский научно-практический центр эпидемиологии и микробиологии» МЗ Ре-
спублики Беларусь. Установлено, что применение в качестве маркеров золей 
золота и серебра в твердофазном иммуноанализе (в особенности в варианте 
непрямого анализа) обеспечивает существенное повышение чувствительно-
сти тестирования возбудителей кишечных заболеваний (до 104–105 КОЕ про-
тив 2 · 102–8 · 102 в отсутствие наночастиц Au и Ag). 

Предложена экспрессная методика определения количества биополимера 
(антител), достаточного для эффективной стабилизации наночастиц золота, 
серебра, биметаллов и композитов Au–SnO2. Установлено, что чувствитель-
ность твердофазного иммуноанализа мало зависит от размеров золота, сере-
бра и биметаллов. Изменения в спектрах поглощения золей этих металлов и 
композита Au–SnO2 (длина волны и интенсивность пика поглощения) наи-
более существенны в случае малых наночастиц размером 3–5 нм и особенно 
ярко выражены в случае биметаллов Au–Ag и композитов Au–SnO2 со струк-
турой ядро – оболочка. 

Библиографические ссылки

1. Шевченко Г. П., Свиридов В. В. Сб. ст. «Химические проблемы создания новых 
материалов и технологий» / под ред. О. А. Ивашкевича. Минск : БГУ, 2003. Вып. 2. 
С. 56–74.



ИСПОЛЬЗОВАНИЕ МОНО- И БИМЕТАЛЛИЧЕСКИХ﻿
ЗОЛЕЙ ЗОЛОТА И СЕРЕБРА В ИММУНОАНАЛИЗЕ

63

2. Свиридов В. В., Браницкий Г. А., Рахманов С. К. // Химические проблемы соз-
дания новых материалов и технологий : сб. ст. Минск : БГУ, 2003. Вып. 2. С. 12–37.

3. Lesnikovich A. I., Vorobyova S. A. Collection of papers «Chemical problems  of the de-
velopment of new materials and technologies».  Minsk :  BSU,  2003. Iss. 1. P. 234–247.

4. Шевченко Г. П., Потапенко Л. Т., Бокшиц Ю. В., Свиридов В. В. // Известия НАН 
Беларуси. Минск, БГУ. Сер. хим. наук. 2003. № 1. С. 33–36.

5. Шевченко Г. П., Малашкевич Г. Е., Ващенко С. В. [и др.] // Химические проблемы 
создания новых материалов и технологий : сб. ст. Минск : БГУ, 2008. Вып. 3. С. 10–23.

6. Kukhta A. V., Kolesnik E. E., Lesnikovich A. I. [et al.] // Mat. Sci. and Eng. 2006.Vol. 26, 
№ 5–7. P. 1012–1016.

7. Nichick M. N., Voitekhovich S. A., Shavel A. [et al.] // Polyhedron. 2009. Vol. 28, 
№ 14.P. 3138–3142.

8. Кисленко В. Н. Иммунологические методы диагностики. Электронный учебный 
ресурс. nsau.edu.ru/file/1189. Новосибирск, 2010. 

9. Комкова О. П., Образцова А. М., Сидорова Н. А. Механизмы серологических ре-
акций : методические указания для студентов медицинского факультета. Петроза-
водск : ПетрГУ, 2006. 

10. Черношей Д. А., Канашкова Т. А. Методы иммуноанализа, основанные на при-
менении меченых компонентов : учеб.-метод. пособие. Минск : БГМУ, 2007. 

11. Михайлов А. Т., Симирский В. Н. Методы иммунохимического анализа в биоло-
гии развития. М. : Наука, 1991.

12. Дыкман Л. А., Богатырев В. А. // Успехи химии. 2007. Т. 76, № 2. С. 199–213.
13. Загоскина Т. Ю., Калиновский А. И., Марков Е. Ю. [и др.] // Клинич. лаб. диа-

гностика. 1999. № 3. С. 38–39.
14. Xie F., Drosdowicz-Tomisa, Shtoyko T., Goldys E. M // J. Nanopart Res. 2011. Vol. 13. 

P. 613–624.
15. Загоскина Т. Ю., Полтавченко А. Г., Докорина А. А. [и др.] // Сибирь–Восток. 

2002. № 8. С. 7–9.
16. Faulk W., Taylor G. // Immunochemistry. 1979. Vol. 8. P. 1081–1083. 
17. Dykman L. A., Khlebtsov N. // Chem. Soc. Rev. 2012. Vol. 41. P. 2256–2282.
18. Turkevich J., Stevenson P. C., Hillier J. // Discuss. Faraday. Soc. 1951. Vol. 11. P. 55–75.
19. Frens G. // Colloid & Polymer Science. 1972. Vol. 250. P. 736–741.
20. Frens G. // Nature, Phys. Sci. 1973. Vol. 241. P. 20–22.
21. Хлебцов Б. Н., Богатырев В. А., Дыкман Л. А., Хлебцов Н. Г. // Оптика и спектро-

скопия.  2007. Т. 102, № 2. С. 273–281.
22. Богатырев В. А., Дыкман Л. А. Краснов Я. М. [и др.] // Коллоидный журн. 2002. 

Т. 64, № 6. С. 745–755.
23. Лазарчик В. А., Титов Л. П., Воробьева Т. Н. [и др.] // Изв. НАН Беларуси. 

Сер. мед. наук. 2005. № 3. С. 44–48.
24. Лазарчик В. А., Врублевская О. Н., Воробьева Т. Н. // Вестн. БГУ. Сер. 2. 2006. 

№ 2. С. 3-7.
25. Лазарчик В. А., Врублевская О. Н., Воробьева Т. Н. // Тез. докл. XVIII Междунар. 

науч.-техн. конф. «Химические реактивы, реагенты и процессы малотоннажной хи-
мии». Минск, Беларусь. 2005. С. 31.



64 О. Н. Врублевская, Т. Н. Воробьева,﻿
А. М. Мальтанова, В. А. Лазарчик, Т. С. Ермакова 

26. Лазарчик В. А., Ермакова Т. С., Титов Л. П. [и др.] // Вес. НАН Беларусi. Сер. 
мед. наук. 2007. № 1. C. 10-15.

27. Колодкина В. Л., Денисевич Т. Н., Дыкман Л. А., Врублевская О. Н. // Медицин-
ский журн. 2009. № 2. C. 66–69.

29. Мальтанова А. М., Воробьева Т. Н., Позняк С. К. // Свиридовские чтения : сб. ст. 
Минск : БГУ. 2013. Вып. 9. С. 104–112.

30. Мальтанова А. М., Пыж А. Э., Ермакова Т. С. [и др.]. // Вестн. БГУ. Сер. 2. 2012. 
№ 3. С. 30–34.

31. Офицеров В. И. Подклассы иммуноглобулина G: возможности использования 
в диагностической практике : информ.-метод. пособие. Кольцово : ЗАО «Вектор-
Бест».  2004.

32. Врублевская О. Н., Воробьева Т. Н. // Сб. тез. докл. Респ. науч. конф. по анали-
тической химии «Аналитика РБ-2010». Минск : БГУ, 2010. С. 156.

Поступила в редакцию 12.11.2013.



ИЗУЧЕНИЕ ПРИРОДЫ﻿
ПАРАМАГНЕТИЗМА В SnO2

65

УДК 541.183

М. И. ИВАНОВСКАЯ,
Е. А. ОВОДОК

ИЗУЧЕНИЕ ПРИРОДЫ
ПАРАМАГНЕТИЗМА В SnO2

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

Методом ЭПР исследована природа парамагнетизма в SnO2, связанного с появ-
лением сигнала g = 1,8–1,9. Изучены поликристаллические образцы SnO2, синте-
зированные золь-гель методом и термическим разложением прекурсоров, содер-
жащих атомы олова с различными степенями окисления Sn4+, Sn4+ + Sn2+, Sn2+. 
Проанализированы параметры ЭПР-спектров после термообработки на воздухе, 
в О2, Н2 и вакууме. Наблюдаемые параметры спектров SnO2 (g-тензор, константа 
сверхтонкого расщепления aSn от взаимодействия неспаренного электрона с маг-
нитными моментами ядер 117,119Sn) не позволяют отнести парамагнитный центр 
с g = 1,8–1,9 к центрам Sn3+. На основании экспериментальных данных предло-
жена структура парамагнитного центра в SnO2 в виде комплекса кислородных ва-
кансий в плоскости (101) на границе SnO2(101)/SnO(001).

In tin (IV) oxide, nature of the paramagnetism responsible for the appearance of the EPR 
signal at g = 1,8–1,9 was studied. Polycrystalline SnO2 samples were obtained by sol-gel 
method and by thermal decomposition of precursors containing tin atoms in different 
oxidation states. Parameters of the EPR spectra recorded after heat treatment of the 
samples in air, O2, H2 and under vacuum were analyzed. The observed parameters of the 
EPR spectra (g-factor, constant of hyperfine splitting aSn due to interaction with 117,119Sn 
nuclei) does not allow to assign the paramagnetic center with g = 1,8–1,9 to Sn3+ center. 
The structure of the paramagnetic center was proposed. The center was revealed to be 
a complex of oxygen vacancies at (101) plane of rutile-like SnO2 lattice on SnO2(101)/
SnO(001) interface.

Ключевые слова: электронный парамагнитный резонанс, диоксид олова, парамаг-
нитные центры с g = 1,8–1,9, Sn3+, однозарядные кислородные вакансии.

Keywords: electron paramagnetic resonance, tin dioxide, paramagnetic centers with 
g = 1,8–1,9, Sn3+, singly charged oxygen vacancies.

Фундаментальные исследования электронной и химической структуры 
таких полупроводниковых оксидов, как SnO2 и TiO2, вызывают постоянный 
интерес в связи с необходимостью модернизации технологических решений 
в области производства катализаторов, сенсоров, изделий оптоэлектроники и 
спинтроники [1]. Свойства этих оксидов существенно зависят от природы и 
концентрации дефектов в них, многие из которых являются парамагнитны-

SnO2
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ми. Известно, что в монокристаллах и наноразмерных частицах SnO2 в зави-
симости от предыстории образцов возможно появление парамагнитных цен-
тров (ПЦ) разной природы: анион-радикальных форм кислорода, дырочных 
(акцепторных) центров О− и электронных (донорных) центров. Ранее наи-
большее внимание было обращено на изучение парамагнитных форм кис-
лорода, так как они во многом определяют адсорбционно-каталитические и 
электропроводящие свойства оксидов. Во многих таких исследованиях SnO2 
методом ЭПР наблюдали и сигнал центров донорного типа (D) с параметром 
g << ge (g ≈ 1,8−1,9). На основании корреляции между интенсивностью сигна-
ла и концентрацией носителей в SnO2 одни исследователи появление сигна-
ла D объясняют резонансом электронов проводимости [2]. Другие, наоборот, 
отрицают принадлежность сигнала электронам проводимости и объясняют 
его регистрацию резонансом электронов, захваченных глубокими ловушка-
ми в виде поверхностных кислородных вакансий (Vо

•) [3, 4], или ионов Sn3+ 
[3, 5]. Весьма противоречивыми являются не только предположения о приро-
де сигнала D, но и экспериментальные данные об условиях его регистрации и 
свойствах. В табл. 1 приведены параметры сигнала D и сигналов центров Sn3+ 
в разных матрицах, описанные в литературе.

Таблица 1

Литературные данные о параметрах и условиях регистрации ПЦ Vo
− и Sn3+ 

в SnO2 и различных матрицах

Образец Т, К g-тензор Природа ПЦ* Лит-ра

Монокристалл SnO2,
восстановлен в вакууме

1,8−10 gII 1,905, g^ 1,876 Vo
• или Sn3+ [3]

Пленка SnO2, 10 нм 298−423 1,880
Электрон	
проводимости

[2]

Порошок SnO2,
восстановлен в вакууме

77, 298
1,90	
g11,982, g21,893, 
g31,905

Vo
•

поверх [4]

Порошок SnO2, адсорб-
ция СО, Н2О

77, 298 1,89 Vo
•

поверх [6, 7]

Порошок SnO2, 5−10 нм, 
гидротермальный синтез 

77 2,0017	
gII 1,9994, g^ 2,0028

Vo
•

поверх	
Vo

•
объем

[8]

SnO2, 4−5 нм, гидролиз 
Sn(OBu)4, 300 °С

77 2,002 Vo
• [9]

Монокристалл 	
SnO2, Sb, 0,5 %

298 1,873 (Sn4+Vo
•) [10]

Порошок SnO2, Sb, 3 %	
                                       1 %	
                                  0,03 %

77−473
1,95	
1,92	
1,886

(Sn4+Vo
•Sb3+)	

	 [11]

SnO2−Fe2O3 0,25−7,5 % 77 1,994 Vo
•

[12]
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Образец Т, К g-тензор Природа ПЦ* Лит-ра

SnO2−Pt, Ru, нагрев. CO 298 1,89 Vo
• или Sn3+ [13‒15]

SnO2, золь-гель синтез,
g-облучение

77, 298
1,89	
1,94; 1,928; 1,91; 1,89

(Sn3+− Vo
••)	

[16]

SnO2, адсорбция СО 77, 298 1,88−1,89 Sn3+ [17]
SnO2, УФ-облучение. 77 1,89 Sn3+ [18]
SnO2, (3 нм),
восстановлен в вакууме

1,900 Sn3+ [5, 19]

Монокристалл ZnO, Sn, 
g-облучение

14, 26 gII 1,9877, g^ 1,9868 Sn3+ [20]

Монокристаллы KCl, Sn, 
NaCl, Sn, g-облучение

77−160	
	
	
77

2,013	
2,011	
2,00	
gII 1,9, g^ 1,7

Sn3+− 2 Vк'	
Sn3+− 2 Vк

’
	

Sn3+− Vк
’(110)

Sn+

[21‒	
23]	
	
[24, 25]

Стекло (Li2O.SiO2) Sn, 	
g-облучение

77 1,989 Sn3+− Vк' [26]

Стекло (Li2O.B2O3) Sn,	
g-облучение

77 1,995 Sn3+− Vк' [26]

*Vo
••− кислородная вакансия; Vo

•− кислородная вакансия с одним электроном; 
Vк'− катионная вакансия щелочного металла.

Параметры g << ge сигнала не соответствуют теоретическим расчетам для 
кислородной вакансии с захваченным электроном [27, 28], а также экспери-
ментальным данным для поверхностных кислородных вакансий Vо

• [8, 9] и 
ионов Sn3+ [20]. Природа глубоких ловушек захвата резонирующих электро-
нов остается неустановленной. Отсутствие сверхтонкой структуры (СТС) от 
изотопов олова в наблюдаемых спектрах ЭПР также затрудняет интерпрета-
цию природы сигнала D [3−5].

Данное исследование направлено на изучение природы парамагнитных де-
фектов в SnO2, которые дают сигналы ЭПР при g ≈ 1,8−1,9. Цель работы: выяс-
нить условия, при которых в спектрах ЭПР SnO2 эти сигналы регистрируются, 
какие параметры и форму они при этом имеют. Ожидали, что анализ эксперимен-
тальных результатов на образцах с разной предысторией в сочетании с литератур-
ными данными позволит установить природу ПЦ с g << ge или сделать обосно-
ванный выбор в пользу одного из существующих представлений о его природе.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Изучали образцы диоксида олова, полученные в разных условиях синтеза 
и термообработки. Использовали две методики получения SnO2.

1. Золь-гель метод, который включает стадии: гидролиз соли олова аммиа-
ком, перевод осадка в коллоидное состояние обработкой ультразвуком (22 кГц 

Окончание табл. 1

SnO2
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5−10 мин), введением химических пептизаторов, прогрев при разных температу-
рах для кристаллизации оксида [29]. В качестве прекурсоров использовали соли 
SnCl4 и SnSO4 со степенью окисления олова +4 и +2. Получали образцы без и с 
добавлением химических пептизаторов − олеата аммония (ОА), поливиниловый 
спирт (ПВС), NH3 ∙ H2О, HNO3 и каталитически активных примесей (Pd2+), по-
вышающих эффективность окисления адсорбированных газов. Раствор PdCl2 
вводили в золь в количестве 0,5 % Pd относительно SnO2. Условия синтеза были 
разработаны и оптимизированы для получения газочувствительных материалов 
на основе SnO2 [30]. Термообработку проводили в окислительных и восстанови-
тельных средах (воздух, O2, вакуум, H2). Вакуумирование образцов проводили в 
ампулах, воздух из которых откачивали при нагревании 450 °С в течение 2 ч до 
давления 1,33 · 10−2 Па. Затем образцы прогревали в вакуумированных ампулах 
(800, 900 °С) и на воздухе (700, 800 °С). После каждой стадии обработки запи-
сывали спектры ЭПР. Образцы прогревали в токе Н2 при комнатной температу-
ре, 200 и 450 °С. Облучение источником 60Со (~92 кГР) проводили в кварцевых 
ампулах. После облучения образец переносили в другие необлученные ампулы, 
чтобы исключить в спектре сигналы от облученного стекла.

2. Термическое разложение SnSO4. При этом использовали два режима на-
грева: быстрый подъем температуры 10 град/мин до 600−700 °С, выдержива-
ние при этой температуре 1 ч; поэтапный подъем температуры на 100 град, вы-
держивание при каждой температуре (100, 200, 300, 400, 500, 600 °С) 10 мин и 
при конечной температуре (650, 700 °С) 1 ч. Прогрев при 650 °С обеспечива-
ет полное удаление SOx-групп с поверхности SnO2. Их удаление контролиро-
вали методом ИК-спектроскопии по наиболее интенсивным полосам погло-
щения n3(S−O) и n1(S−O) в группе SO3

2− (980 и 1040 см−1 соответственно) [31].
Применяя разные методики синтеза и термообработки, мы ожидали по-

лучить образцы SnO2, существенно различающиеся концентрацией, приро-
дой и структурой дефектов. При синтезе SnO2 из SnCl4 ожидали частично-
го восстановления Sn(IV), а из SnSO4 – неполного окисления Sn(II). Условия 
синтеза благоприятствуют образованию нестехиометрического SnO2−х, в ко-
тором некоторые дефекты обладают парамагнетизмом и могут быть выявле-
ны методом ЭПР.

Спектры ЭПР записывали при 77 и 298  К на спектрометре Varian в 
Х-диапазоне на частоте 9,35 ГГц при модуляции поля 25 кГц, амплитуде моду-
ляции 1−4 Гс, мощности СВЧ 5 мВт (77 К) и 15 мВт (298 К). Изучали насыще-
ние интенсивности сигнала, увеличивая мощность до 100 мВт. Чувствитель-
ность при указанных условиях записи спектров в цилиндрических кварцевых 
ампулах от порошка массой 0,05−0,1 г составляет 1013 спин/г. При 100 кГц мо-
дуляции интенсивность сигнала значительно меньше, чем при 25 кГц. Пара-
метры g-тензора и концентрацию центров определяли относительно этало-
нов: линий СТС Mn2+ в MgO и сигнала дифенил-пикрилгидразила (ДФПГ, 
g = 2,0036). Из спектров ЭПР определяли также ширину линий DВ (мТл) и 
константы сверхтонкого расщепления (a) и взаимодействия (A).
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Структурная характеристика образцов. Фазовый состав и размер частиц 
образцов, спектры ЭПР которых анализируются, указаны в табл. 2. Продук-
том гидролиза SnCl4 являлся высокодисперсный осадок, который после воз-
действия ультразвука переводили в коллоидное состояние, а затем в гель. По-
сле сушки при 50 °С частицы в ксерогеле гидроксида олова(IV) имеют размер 
около 2 нм и состоят из ядра SnO2 с оболочкой из SnO2−x(OH)2x. Ранее было 
показано, что метод получения SnO2 через образование коллоидных раство-
ров обеспечивает получение нестехиометрических оксидов металлов в нано-
размерном состоянии с дефектами, обусловленными кислородными вакан-
сиями Vо [32]. Гидроксиды многовалентных металлов – это неорганические 
полимеры со значительными локальными нарушениями структуры. Установ-
лена важная роль воды и гидроксильных групп при формировании нестехио-
метрической структуры оксидной фазы из аморфных гидроксидов металлов. 
Показано, что появление нестехиометрии в оксиде обусловлено механизмом 
дегидратации поверхностных слоев [33]. Наиболее интенсивное удаление ги-
дроксильных групп в SnO2−x(OH)2x и укрупнение частиц происходит после 
прогрева свыше 400 °С. Так, размер частиц SnO2 увеличивается примерно в 
два раза после прогрева при 500 °С. Наиболее значительный рост кристалли-
тов (в 3–5 раз) происходит при повышении температуры прогрева до 800 °С.

Таблица 2

Условия синтеза, фазовый состав, размер частиц и параметры спектров ЭПР 
различных образцов диоксида олова. Запись спектров при 77 К

Условия синтеза	
образцов

Фаза,	
dОКР , нм

g−тен-
зор

DВ, 
мТл

C, спин/г
Наличие	

других ПЦ

Синтез SnO2 гидролизом SnCl4, прогрев на воздухе 800 °С, 2 ч

SnО2, ОА SnО2, 150 1,889	
1,894 
(298К)

2,8	
4,2

1,3 · 1017 *Кислородные 
центры − 2

№ 1, SnО2, ОА, 
1100 °С, 2 ч, воздух

SnО2,	
> 150

1,889 3,6 1 · 1016 Нет

SnO2, ОА + Pd2+ SnО2, 120;	
SnО; Pd

gII 
1,928
g^ 
1,887

3,8II	
4,7^

2 · 1017 Pd+, кислород-
ные центры − 2

№ 3, 1100 °С,	
2 ч, воздух

SnО2 	
> 150; Pd

1,889 5,2 1,4 · 1017 Нет

№ 3, вакуумирован 
при 1,33 · 10−2 Па,
450 °С, 2 ч

SnО2 	
> 150;
Pd

1,887 4,2 3 · 1017 Pd+, кислород-
ные центры − 2

SnO2
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Условия синтеза	
образцов

Фаза,	
dОКР , нм

g−тен-
зор

DВ, 
мТл

C, спин/г
Наличие	

других ПЦ

SnO2, без добавок SnО2, 50 gII 
1,925
g^ 1,889

4,0 2 · 1014 Кислородные 
центры − 2

№ 6, 900 °С, 0,5 ч SnО2, 60 gII 
1,922
g^ 1,887

2,6 4 · 1013 Кислородный 
центр − 1

SnO2 + Pd2+ SnО2, 13;
Pd

gII 
1,928
g^ 
1,889

1,2II
0,7^

2 · 1013 Pd+, кислород-
ные центры − 2

SnO2, NH3 ∙ H2O SnО2, 35 gII 
1,925
g^ 
1,886

4,5 3 · 1016 Кислородные 
центры − 2

SnO2, HNO3 SnО2, 30 1,886 4,0 5 · 1016 Кислородные 
центры, дыроч-
ный центр О−

Синтез SnO2 гидролизом SnSO4, прогрев на воздухе 650 °С, 1 ч
SnO2, без добавок SnО2, 21;

SnО
1,876 5,0 4 · 1016 **

SnO2, NH3 ∙ H2O SnО2, 30 1,876 5,0 3 · 1016 **
Синтез SnO2 разложением на воздухе SnSO4, быстрый	

и поэтапный нагрев до 650 °C
SnO2, одноэтапный 
нагрев

SnО2, 24 1,876 1,75 2,2 · 1017 **

SnO2, многоэтапный 
нагрев 

SnО2, 30 Нет	
сигна-
лов

Нет 

*Указано число триплетных кислородных сигналов с g1 > ge, g2 = ge, g3 < ge.
**Сигнал аксиальной формы g^ = 2,0032, gII = 2,0017 (радикал О− или Vo

• (F+-центр). 
Дырочный центр О−: g^ = 2,07 ± 0,01, gII = 2,003. Центры Pd+: g1 = 2,19, g2 = 2,103, 
g3 = 2,078.

Химические вещества, использованные как пептизаторы осадков, были 
выбраны ранее как эффективные стабилизаторы коллоидного состояния ги-
дроксида олова, что необходимо для получения тонких пленок и спеченных 
керамических слоев сенсоров. Было установлено их влияние и на структуру 
оксида [34]. Азотная кислота и аммиак влияют на рН золя, химический состав 
и строение мицелл, а следовательно, на структуру конечного продукта, содер-
жание в нем гидроксильных групп и структурных дефектов. Окисление ам-

Окончание табл. 2
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миака при нагревании способствует удалению кислорода и образованию кис-
лородных вакансий. При деструкции нитратов, как правило, образуется О−, в 
спектрах ЭПР диоксида олова их сигнал регистрируется при наличии ловушек 
[34]. В продукте термической деструкции ОА и ПВС содержатся °С-радикалы 
(6,5 · 1016 г−1), при окислении которых происходит восстановление диоксида 
олова [16]. Можно отметить, что введение палладия приводит к появлению 
фазы SnO и снижению размеров частиц диоксида олова, которое примерно в 
2 раза больше в случае образцов, не содержащих добавки. Отличительная осо-
бенность образца SnO2 + ОА состоит в наличии частиц игольчатой формы с 
преимущественным ростом в направлении оси с.

Продукт гидролиза SnSO4 после сушки при 50 °С по данным рентгено-
фазового анализа (РФА) имеет структуру 4SnO ∙ 2Sn(OН)2 (JCPDS 46-1486, 
a = 7,926 Å; c = 9,102 Å) с небольшой примесью SnO2. При его нагреве про-
исходит дегидратация и окисление Sn(II) → Sn(IV). Согласно справочным 
данным, переход SnO → SnO2 происходит при > 550 °С. В смеси SnO + SnO2 
наряду с окислением (1) возможны реакции диспропорционирования (2) и 
окисления олова (3), (4). Соответствующие реакции представлены:

	 2SnO + О2 → SnO2;	 (1)
	 2SnO → Sn + SnO2;	 (2)
	 2Sn + О2 → SnO;	 (3)
	 Sn + О2 → SnO2.	 (4)

Диаграмма состояния Sn−O в [35] указывает на существование промежу-
точных фаз (Sn2O3, Sn3O4) при переходе SnO → SnO2. В исследованных нами 
образцах после прогрева на воздухе до 600 °С ксерогеля гидроксида олова(II) 
наряду с SnO2 методом РФА регистрируется примесь фазы SnO. Ее окисление 
происходит после прогрева при 700 °С на воздухе или 600–650 °С в О2. Размер 
частиц SnO2 составляет около 20 нм (образец без добавок) и 30 нм (образец с 
добавлением аммиака или азотной кислоты).

При нагревании SnSO4 до 650–700 °С образуется высокодисперсный по-
рошок SnO2 (dОКР = 24 нм) без примеси фазы SnO. Согласно справочным дан-
ным, термическое разложение SnSO4 → SnО + SO3 происходит при 360 °С. При 
дальнейшем повышении температуры происходит окисление SnО. Отсутствие 
воды и гидроксильных групп при этом способствует более эффективному окис-
лению олова(II) и образованию SnO2, чем при нагревании 4SnO ∙ 2Sn(OН)2.

Параметры элементарной ячейки SnO2 в синтезированных образцах 
(см. табл. 2) соответствуют справочным данным для тетрагональной структу-
ры рутила [41-1445] а = 4,737 ± 0,002 Å, с = 3,187 ± 0,002 Å.

Наблюдается различие в цветности образцов SnO2, синтезированных в раз-
ных условиях. Как известно, кристаллы диоксида олова бесцветны. Все по-
рошки, полученные прогревом на воздухе, окрашены. На цвет образцов SnO2 
могут оказывать влияние размеры частиц и состояние их поверхности, хими-
ческая природа структурных дефектов, наличие примесей, в том числе и SnO, 
тетрагональная модификация которого имеет черную окраску.

SnO2
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Образцы SnO2, полученные гидролизом SnCl4 и термическим разложени-
ем SnSO4, имеют светло-желтую окраску, а полученные гидролизом SnSO4 – 
серую с бежевым или коричневым оттенком. Желтую окраску SnO2 неко-
торые исследователи связывают с электронным переходом Sn(II) → Sn(IV) 
(lмакс = 380 нм) [19, 36]. Серый цвет образцов может быть обусловлен нали-
чием SnO и нестехиометрии в SnO2. Кислородным вакансиям приписывают 
поглощение в области 600 нм. 

Порошок SnO2 белого цвета получен только при прогреве в потоке O2 
(600−800 °С), при этом обнаружено, что белый цвет имеет внутренняя часть на-
греваемого порошка, поверхностный слой – серый. Обе части порошка, по дан-
ным РФА, состоят из SnO2, но различаются размерами и морфологией кристал-
лов: в белом порошке преобладают более крупные кристаллиты (dОКР = 40 нм) 
с четкой огранкой, в сером – мелкие округлой формы частицы с dОКР = 28 нм.

Следует отметить высокую стабильность серой окраски образцов SnO2, полу-
ченных путем гидролиза SnSO4. Серый поверхностный слой порошка сохраняет-
ся после прогрева в течение 3 ч в токе кислорода при 800 °С. Это свидетельству-
ет о высокой стабильности структур с серой окраской на поверхности диоксида 
олова, что позволяет предполагать, что серый цвет образцов SnO2 вызван нали-
чием структурных дефектов (возможно, в виде Sn2+ или кластеров SnO) в SnO2, 
а не примесей самостоятельных фаз (SnO, Sn), так как известно, что индивиду-
альные фазы SnO и Sn являются нестабильными в жестких условиях окисления. 

ЭПР-спектроскопия. Параметры сигналов, которые можно отнести к цен-
тру D, и их интенсивность для некоторых исследованных образцов SnO2 ука-
заны в табл. 2–4. Фрагменты спектров ЭПР-образцов после термообработки 
на воздухе, в водороде и вакууме представлены на рис. 1−8. Другие сигналы, 
наблюдаемые в спектрах ЭПР, на рисунках не отражены и не анализируются. 
Приводятся данные для спектров, записанных при 77 К, за исключением не-
скольких спектров, записанных при 298 К (см. рис. 2, кривая 1’; рис. 3 и 5).

Таблица 3

Влияние редокс-термообработок SnO2 на параметры сигнала ЭПР при 77 К

Условия воздействия gII g^ aII, мТл a^, мТл

800 °С, 2 ч, воздух 1,925 1,890ш 2,0; 4,8 3,0; 6,8
450 °С, 2 ч, вакуумирова-
ние до 1,33 · 10−2 Па

1,928 1,889 4,6; 6,0; 9,6; 
12,4; 1,6

3,0; 6,0; 13,2; 
19,2; 24,2

800 °С, 1 ч, вакуум
1,33 · 10−2 Па

1,911 1,889 2,0; 4,4 5,2; 1,2

900 °С, 0,5 ч, вакуум
1,33 · 10−2 Па

1,920сл 1,878 4,8 4,2; 8,0

800 °С, 2 ч, воздух
(реокисление)

1,925 1,889 2,8; 4,4 2,8; 6,8

700 °С, 1 ч, воздух 1,924 1,889 2,0; 4,8 3,4; 6,0
200 °С, 0,5 ч, Н2 1,925 1,889 1,9; 4,6 1,9; 6,0
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Условия воздействия gII g^ aII, мТл a^, мТл

700 °С, 1 ч, воздух
(реокисление)

1,924 1,889 3,0; 4,6; 7,0 2,8; 5,6; 12,0; 
16,0; 20,4

g-облучение 60Со 1,914 4,2; 8,4; 12,2; 
15,2; 24,0

Таблица 4

Влияние палладия на параметры спектров ЭПР диоксида олова

Образец Т, К gII g^ aII, мТл a^, мТл

SnO2 + Pd, 800 °C, 
2 ч, воздух

77 1,928 1,893 4,6; 6,0; 9,6; 
12,4; 16,0

2,6; 7,0; 10,8

SnO2 + ОА + Pd, 
800 °C, 2 ч, воздух

77
298

1,928
1,922

1,889
1,887

1,8; 4,6; 7,1 4,4; 7,2; 10,4; 15,6; 21,4
2,9; 5,2; 6,5; 12,3; 15,3

 

Рис. 1. Спектры ЭПР-образцов SnO2+ОА (1, 2)	
и SnO2 (3, 4), полученных из SnCl4, при разных условиях	

термообработки на воздухе:	
1 − SnO2 + ОА, 800 °С, 2 ч; 2 − SnO2 + ОА, 1100 °С, 2 ч; 3 − SnO2,	

800 °С, 2 ч; 4 − SnO2, 900 °С, 0,5 ч. Запись спектров при 77 К

SnO2

Окончание табл. 3
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Рис. 2. Спектры ЭПР-образцов SnO2, полученных	
из SnSO4: 1, 1' − термическое разложение SnSO4 при 650 °С	

на воздухе; 2 − гидролиз SnSO4 и прогрев на воздухе при 650 °С;	
3 − как 2, но добавлен для пептизации осадка NH3 ∙ H2O.	

Запись спектров 1−3 при 77 К и мощности	
СВЧ 5 мВт, спектра 1' при 298 К и мощности 36 мВт

Рис. 3. Зависимость интенсивности сигнала 1' (см. рис. 2)	
от мощности СВЧ при 298 К записи спектра
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Рис. 4. Спектры ЭПР-образцов SnO2 + ОА + Pd	
после термообработки: 1 − 800 °С, 2 ч, воздух; 2 − 800 °С, 2 ч,	

воздух, вакуумирование при 450 °С, 2 ч	
до 1,33 ∙ 10−2 Па. Запись спектров 77 К

Рис. 5. Спектры ЭПР, записанные при 298 К:	
1 − SnO2 + ОА + Pd (образец 1, рис. 4); 2 − SnO2 + ОА	

(образец 1, рис. 1)

SnO2
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Рис. 6. Спектры ЭПР-образцов:	
1 − SnO2, 800 °С, 2 ч, воздух (образец 3, рис. 1) +	
вакуумирование при 450 °С, 2 ч до 1,33 ∙ 10−2 Па;	

2, 3 − SnO2 + Pd − 800 °С, 2 ч, воздух; 	
4 − SnO2, 800 °С, 2 ч (образец 3, рис. 1) + g-облучение 60Со	

(около 92 кГР). Запись спектров при 77 К

Полученные результаты позволили выявить следующие зависимости:
1. Наблюдаемые сигналы g << ge (g ≈ 1,8−1,9) в спектрах ЭПР относятся к 

центрам, которые являются биографическими дефектами в SnO2. Сигналы 
появляются в спектрах при термическом разложении на воздухе SnO2 ∙ nH2O, 
4SnO ∙ 2Sn(OН)2 и SnSO4. В спектрах образцов SnO2, полученных гидроли-
зом SnCl4 и термическим разложением SnO2 ∙ nH2O, сигналы появляются по-
сле прокаливания на воздухе при 700 °С, достигают максимума после 800 °С. 
В случае синтеза из SnSO4 сигнал появляется при 500 °С, достигая максиму-
ма интенсивности при 600 °С. Повышение интенсивности сигнала вызывает 
наличие в прекурсорах – золях SnO2 ∙ nH2O и 4SnO ∙ 2Sn(OН)2 различных до-
бавок, используемых для стабилизации коллоидного состояния. Их термиче-
ская деструкция и окисление создают недостаток кислорода в структуре SnO2. 
Максимум интенсивности сигналов достигается после прогрева при высо-
кой температуре после полного удаления продуктов термолиза (ОН-групп и 
С- и S-содержащих добавок), после которого происходит интенсивный рост 
кристаллов SnO2 в результате спекания мелких частиц SnO2. Рост кристаллов 
происходит в неравновесных условиях и при недостатке кислорода, что мо-
жет способствовать нестехиометрии диоксида олова (SnO2−x, 0 < x < 1) и фор-
мированию метастабильных фаз типа Sn2nO2n+1.

2. Интенсивность и форма линии сигнала зависят от условий синтеза об-
разцов. В случае синтеза из SnCl4 введение стабилизирующих золь-добавок 
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повышает интенсивность сигнала. Наибольшую интенсивность сигнал име-
ет при добавлении углеродсодержащих веществ – ОА и ПВС, меньше повы-
шается интенсивность сигнала при введении аммиака и азотной кислоты. 
При невысокой интенсивности сигнал, как правило, имеет аксиальную фор-
му с gII > g^ (gII = 1,922−1,928, g^ = 1,876−1,889) и линии СТС от ядер олова 
(см. рис. 1, кривая 3). При большой интенсивности сигнал имеет преимуще-
ственно изотропную форму с g = 1,887−1,889, линии СТС при этом отсутству-
ют (см. рис. 1, кривая 1).

Отсутствие тонкой структуры спектра в этом случае может быть обуслов-
лено ее неразрешенностью на фоне широкого интенсивного сигнала. Полная 
ширина сигнала при большой его интенсивности охватывает всю область маг-
нитного поля (≈ 16−20 мТл), где проявляются линии СТС. При высокой кон-
центрации центров СТС не различается. Уширение отдельных сигналов можно 
рассматривать как суперпозицию большого числа индивидуальных компонент, 
каждая из которых сдвинута относительно других. Огибающая линия имеет 
преимущественно гауссову форму. Введение Pd и g-облучение вызывают по-
явление слабо разрешенной СТС у изотропной формы сигналов (см. рис. 4, 
кривая 1). После прогрева при 1100 °С СТС в спектрах образцов отсутствует, 
сигналы при этом имеют большую ширину (см. рис. 1, кривые 2 и 4).

3. Эффективные пептизаторы (NH3 ∙ H2О, HNO3) осадков SnO2 ∙ nH2O не 
обеспечивают перевода осадка Sn(OH)2, который образуется при гидроли-
зе SnSO4, в золь и почти не влияют на интенсивность сигнала в спектре ЭПР. 
Сигнал в спектре SnO2, полученном прогревом Sn(OH)2, имеет широкую изо-
тропную линию без СТС (см. рис. 2, кривые 2 и 3). Максимальной интенсив-
ности он достигает после прогрева при 600 °С, при этом в образце в качестве 
примеси присутствует SnO. Сигнал исчезает в спектре после прогрева при 
800 °С.

4. Сигнал gср = 1,876 имеет высокую интенсивность в диоксиде олова, по-
лученном при разложении сульфата Sn(II) в условиях быстрого подъема тем-
пературы, но отсутствует при поэтапном подъеме температуры с шагом 100 от 
100 до 600−700 °С. Сигнал отсутствует и при нагревании образца в кислороде. 
Максимум интенсивности он имеет после прогрева при 650 °С. Сигнал имеет 
несколько иную форму и меньшую ширину, чем в образцах, полученных пу-
тем гидролиза. Линия сигнала ближе к лоренцевой форме, чем к гауссовой, 
характерной для сигнала в образцах из SnCl4. При повышении температуры 
от 77 К до комнатной линии СТС полностью исчезают и сигнал сужается (см. 
рис. 2, кривые 1 и 1'). Такое явление наблюдается, если электрон-фононное 
взаимодействие в решетке преобладает над сверхтонким взаимодействием.

5. Сигналы g ≈ 1,8−1,9 регистрируются как при 77 К, так и при 298 К запи-
си спектров ЭПР, интенсивность сигналов выше при 77 К. Такое поведение 
сигналов в наших образцах отличает их от сигнала D в [2], интенсивность ко-
торого увеличивалась с повышением температуры записи спектров. Концен-

SnO2
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трация центров в зависимости от исследуемого образца изменяется в широком 
интервале – от 1013 спин/г до 3 · 1017 спин/г (2,1 · 1018 спин/см3). Этот фактор 
также не соответствует утверждению, отмеченному в [4], что сигнал не реги-
стрируется при концентрации менее 1016 спин/см3 (что соответствует концен-
трации 1,43 · 1015 спин/г).

6. Интенсивность сигнала растет с увеличением мощности СВЧ и не до-
стигает насыщения при мощности до 100 мВт и 298 К, хотя рост интенсивно-
сти замедляется при мощности свыше 15 мВт (см. рис. 3). Если насыщение ин-
тенсивности сигнала при увеличении мощности СВЧ не достигается, то время 
спин-решеточной релаксации Т1 невелико и эффективно происходит релак-
сация спиновых состояний в исследованных образцах.

7. Подтверждается взаимосвязь интенсивностей сигналов g ≈ 1,8−1,9 и 
кислородных радикалов в спектрах тех образцов, в которых эти сигналы реги-
стрируются. Обнаруживается обратная зависимость между интенсивностью 
триплетных сигналов радикальных форм кислорода и сигнала g ≈ 1,8−1,9, 
что отмечается и в других работах [16–19]. После высокотемпературного 
прогрева на воздухе (900−1100 °С) SnO2 + ОА и SnO2 + ОА + Pd кислород-
ные сигналы в спектрах отсутствуют, сигнал g = 1,89 при этом сохраняется, 
хотя уменьшается его интенсивность и отсутствует СТС (см. рис. 1, кривые 
2 и 4). ЭПР-сигнал g ≈ 1,8−1,9 отсутствует в образцах, прогретых в кислоро-
де (600−800 °С).

8. При g-облучении SnO2 появляется очень широкий сигнал с gср = 1,914 со 
слабым проявлением линий СТС (см. рис. 6, кривая 4). Известно, что облуче-
ние вызывает образование структурных дефектов. В стеклах и монокристаллах 
хлоридов щелочных металлов, легированных Sn(IV), после облучения появ-
ляются центры Sn3+ и Sn1+, которые стабилизируются катионными ваканси-
ями (Vк) матрицы [20−25]. Облучение SnO2 может вызывать увеличение кон-
центрации кислородных вакансий, на это может указывать большая ширина 
сигнала (~10 мТл) с плохо разрешенной СТС.

9. Введение палладия повышает интенсивность сигнала и способствует по-
явлению компоненты gII в интенсивном спектре SnO2 + ОА + Pd и лучшему 
разрешению линий СТС (см. рис. 4, 5). Линии СТС и аксиальная форма сиг-
нала лучше выявляются в случае записи спектров при 298 К. В аксиальном 
спектре образца SnO2 + Pd увеличивается интенсивность компоненты gII и 
аксиальная форма сигнала проявляется в значительно большей степени, чем 
в спектрах образцов SnO2 и SnO2 + ОА + Pd (см. рис. 6, кривые 2 и 3). В спек-
трах образцов, содержащих палладий, следует отметить появление интенсив-
ного сигнала Pd+. Образование Pd+ может быть результатом сильного взаимо-
действия Pd с SnO2 с переносом заряда Pd0→Sn4+ [37]. В SnO2 + ОА + Pd это 
приводит к возникновению фазы SnO наряду с Pd+ (см. табл. 2). После прогре-
ва при 1100 °С интенсивность сигнала giso = 1,889 уменьшается, он становится 
симметричным по форме, а SnO и Pd+ при этом не обнаруживаются. Термо-
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вакуумирование образца SnO2 + ОА + Pd при 450 °С увеличивает интенсив-
ность сигнала giso = 1,887.

Следует заметить, что введение палладия в SnO2 вызывает изменения фор-
мы аксиального сигнала, подобные тем, что и термовакуумирование SnO2 (без 
палладия) (см. рис. 6, кривые 1 и 3). Наблюдается лучшее и более полное раз-
решение СТС обеих компонент − gII и g^. Палладий может двояким образом 
влиять на интенсивность сигнала: изменять концентрацию центров путем 
взаимодействия с диоксидом олова и (или) улучшать релаксационные харак-
теристики существующих центров, изменяя симметрию окружения. При на-
гревании SnO2 + Pd2+ возможно взаимодействие между компонентами с об-
разованием кластеров Sn−Pd [38].

10. Воздействие водорода при комнатной температуре не оказывает вли-
яния на сигнал g ≈ 1,8−1,9 в SnO2. При нагревании в Н2 (200 °С, 0,5 ч) интен-
сивность сигнала уменьшается (см. рис. 7, кривая 2), при этом появляется сиг-
нал g = 2,003, который может быть отнесен к F+-центрам. Прогрев в водороде, 
как правило, приводит к появлению в оксидах металлов F+-центров, а не ио-
нов металлов с пониженной степенью окисления [39, 40]. Известно [41], что 
стабилизируют поверхностные F+-центры и способствуют их регистрации в 
спектрах ЭПР гидроксильные группы, которые образуются на поверхности 
SnO2  при воздействии  водорода: 2О2− + Н2 → 2ОН− + 2е.

 

Рис. 7. Спектры ЭПР SnO2, полученного гидролизом SnCl4,	
после последовательных термообработок: 1 − 700 °С, 1 ч, воздух; 	

2 − Н2, 200 °С, 0,5 ч, Н2; 3 – реокисление 700 °С, 1 ч, воздух.	
Запись спектров при 77 К

SnO2
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Повторное окисление путем нагрева на воздухе увеличивает интенсивность 
сигнала g ≈ 1,8−1,9, и в спектре ЭПР более четко (и в большем количестве) ре-
гистрируются линии СТС (см. рис. 7, кривая 3). Концентрация F+-центров при 
этом снижается. Прогрев в Н2 при 450 °С приводит к необратимым измене-
ниям структуры SnO2, которые могут быть вызваны фазовыми превращени-
ями. Сигналы ЭПР при этом не регистрируются. По-видимому, нагревание в 
Н2 при более низкой температуре (200 °С) может приводить к восстановлению 
Sn4+ до Sn2+ и даже до Sn+ и Sn0, но без разрушения кристаллической решет-
ки SnO2 и фазовых превращений.

11. Термовакуумирование образцов SnO2 + ОА и SnO2 + ОА + Pd приво-
дит к увеличению интенсивности сигналов изотропной формы. В аксиальном 
сигнале SnO2 увеличивается интенсивность компоненты gII относительно g^ 
и появляются дополнительные линии СТС (см. рис. 6, кривая 1; рис. 8, кри-
вая 2). Прогрев в термовакуумированных ампулах при высокой температуре 

Рис. 8. Спектры ЭПР SnO2, полученного гидролизом SnCl4	
после последовательных термообработок: 1 − воздух 800 °С, 2 ч;	
2 – вакуумирование при 450 °С, 2 ч до 1,33 · 10−2 Па; 3 − прогрев	

в вакуумированных ампулах 800 °С, 1 ч; 4 – прогрев	
в вакуумированных ампулах 900 °С, 0,5 ч; 5 − реокисление	

на воздухе 800 °С, 2 ч. Запись спектров при 77 К
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(800−900 °С) повышает интенсивность сигнала, он приобретает изотропную 
форму и слабо разрешенную СТС (см. рис. 8, кривые 3 и 4). При термовакуу-
мировании SnO2 и нагреве в вакууме эффективно происходит удаление кисло-
рода не только с поверхности, но и из кристаллической решетки. Об этом сви-
детельствуют большие изменения в количестве и интенсивности кислородных 
сигналов [16]. По данным [51] нагревание в вакууме вызывает реакции диспро-
порционирования: 4SnO → Sn + Sn3O4 (до 550 °С) и 2SnO → Sn + SnO2 (свы-
ше 550 °С). Отмечается возможность образования ряда оксидов: Sn2O3, Sn3O4, 
Sn5O6 в зависимости от условий вакуумирования. В наших опытах вакуум не 
глубокий. Если указанные оксиды олова образуются в наших образцах, то это 
ведет к повышению интенсивности сигнала и слабому разрешению СТС.

При последующем прогреве на воздухе (реокисление в открытых ампулах) 
сигнал изменяет свою форму, он опять становится аксиальным с узкими лини-
ями gII и g^ и четким разрешением линий СТС (два набора линий, рис. 8, кри-
вая 5). По-видимому, происходит окисление всех образовавшихся в вакууме 
метастабильных форм оксидов и олова, структура приближается к первона-
чальной, но с более упорядоченным расположением дефектов в решетке SnO2.

12. Показано, что прогрев в водороде и вакууме в выбранных условиях вы-
зывает изменения в спектре ЭПР, которые обратимы при последующем про-
греве на воздухе. Цикл термообработок «воздух‒Н2‒воздух» и «воздух‒вакуум‒
воздух» приводит к появлению сигналов с более узкими компонентами gII и g^ 
и хорошо разрешенными линиями СТС в сравнении с первоначальными спек-
трами. Это означает, что цикл термообработок в окислительных и восстанови-
тельных средах приводит к некоторому упорядочению первоначальной структу-
ры в окружении ПЦ, которая формируется при термической дегидратации золя 
SnO2 ∙ nH2O. Обратимость сигнала в окислительно-восстановительных средах 
важна для поддержания постоянства адсорбционно-чувствительных и элек-
трофизических свойств материала при его использовании в газовых сенсорах. 
Ниже показано, что предлагаемая модель ПЦ объясняет поведение спектров 
ЭПР при редокс-обработке «воздух–Н2–воздух», «воздух–вакуум–воздух».

Обсуждение. Содержание изотопов олова со спином ядра J = 1/2 составляет: 
117Sn 7,61 %, 119Sn 8,58 % (в сумме 16,19 %). Содержание 115Sn ничтожно мало 
(0,35 %). Линии СТС от изотопов 117Sn3+ и 119Sn3+ в большинстве спектров нала-
гаются, так как магнитные моменты ядер отличаются незначительно (m = −1,517 
и m = −1,587 соответственно) [21, 22]. Анализ СТС в случае широких и мало 
интенсивных сигналов и перекрывания отдельных линий может представлять 
некоторые трудности. Не все линии СТС, которые имеются в спектре, можно 
выделить с полной достоверностью. Поэтому если какие-то линии не обозна-
чены на рисунках, это не всегда означает их отсутствие в полученных спектрах.

Наличие СТС от изотопов 117,119Sn в спектрах исследованных образцов ука-
зывает на некоторое взаимодействие спиновой электронной плотности ПЦ с 
ядерными магнитными моментами катионов олова. Степень этого взаимодей-
ствия разная в зависимости от условий получения образца. При невысокой ин-

SnO2
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тенсивности сигнала в образцах, прогретых на воздухе, надежно идентифици-
руются линии СТС с двумя величинами расщепления аII и а^ (см. табл. 3, 4). 
Однако при этом нельзя исключить наличие и других линий СТС. К измене-
нию параметра аSn и увеличению количества линий СТС (до 5) приводят тер-
мовакуумирование, реокисление, облучение и введение палладия. При этом 
дополнительно появляющиеся линии СТС имеют большую величину аSn, чем 
в исходном образце. Этот факт свидетельствует о том, что указанные воздей-
ствия вызывают изменения в координационном окружении центра, способ-
ствующие более сильному взаимодействию неспаренной электронной плот-
ности с магнитными моментами ядер окружающих ионов олова.

Константы сверхтонкого взаимодействия АSn (МГц) или расщепления аSn 
(мТл) в спектрах исследованных образцов значительно меньше, чем в свобод-
ных атомах 117,119Sn и ионах Sn3+ в различных матрицах. Это не позволяет от-
нести сигнал g ≈ 1,8−1,9 к электрону, стабилизированному на олове в виде Sn3+. 
Параметры АSn и аSn в случае взаимодействия неспаренного электрона с маг-
нитным моментом собственного ядра (центр Sn3+) имеют значительно боль-
шую величину, чем наблюдается в спектрах исследованных образцов. В табл. 5 
приведены параметры СТС свободных состояний Sn3+ и Sn1+ и Sn3+ в различ-
ных матрицах и некоторых других ПЦ в SnO2. Из сравнения параметров СТС 
в табл. 3, 4 и 5 следует, что наблюдаемая в спектрах величина аSn сопостави-
ма с СТС от разных по химической природе ПЦ в решетке SnO2, электронная 
плотность которых взаимодействует с магнитным моментом ядер 117,119SnSn.

Судя по параметрам СТС, предпочтительнее отнести сигнал g ≈ 1,8–1,9 в 
SnO2 к резонансу электрона, захваченного кислородной вакансией, чем к ре-
зонансу центра Sn3+. Авторы работы [2], наблюдавшие интенсивный сигнал D 
с g = 1,880, предлагают модель центра, в котором электронная плотность за-
хваченного кислородной вакансией электрона локализована на s-орбиталях 
соседних катионов олова. При этом об СТС сигнала с g = 1,880 ничего не го-
ворится. Не вызывает сомнения отсутствие СТС в спектре наблюдаемого в [2] 
сигнала g = 1,880 при большой его интенсивности (≥ 2,2 · 1018 см–3) и высокой 
температуре записи спектра (373–423 К). Тем не менее при 300 К и концен-
трации центров 2,4 · 1017 см–3 слабые линии СТС имеются в спектрах, одна-
ко авторы их не анализируют. Параметры аSn, которые можно приблизитель-
но оценить на представленных в [2] спектрах, сопоставимы с наблюдаемыми 
в исследованных нами образцах (~3, 5, 9, 20 мТл).

Необходимо отметить, что указанные значения аSn и g = 1,8–1,9 сигна-
ла D не дают оснований рассматривать центр как однозарядную кислородную	
вакансию Vo

• в окружении трех катионов олова кристаллической решетки 
[Sn3Vo

•]. Согласно расчетам [28] такой центр аналогичен F+-центру (кисло-
родной вакансии с захваченным электроном) и должен иметь g-фактор, близ-
кий gе. Сигналы F+-центров с g ≈ 2,003 наблюдаются нами экспериментально 
в спектрах ЭПР SnO2 после прогрева в водороде и вакууме наряду с сигна-	
лом g = 1,8–1,9. Рассчитанная величина 119ASn СТС такого центра также зна-
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Таблица 5

Параметры СТС АSn и аSn ПЦ от ядер изотопов олова (117,119Sn) в разных образцах

Парамагнитный 
центр

Константа сверхтонкого	
 взаимодействия АSn, 

МГц

Константа сверхтонкого	
расщепления  аSn, мТл

Лит. ис-
точник

117Sn Ath = –41938 –1495,5 [22]
119Sn Ath = –43920 –1567,2 [22]

Sn3+ в NaCl
119A = 24600 
119A = 20500 

874,0
731,5

[22, 42]

Sn+ в NaCl aII = 87,0, a^ = 109,0 [23]

Sn3+ в CdS
AII = 15825, 
A^ = 15212

564,7 [22]

Sn3+ в ZnS 119A = 15644 557,3 [22]

Sn3+ в ZnO 119A = 9974 358,5 [20]

Sn3+ в Li2O · SiO2 730,9 [26]

Vо
• в SnO2

119Ath = –(1080–1385) –(36,5–49,6) [28]

O2
–/Sn4+ в SnO2

аx = 3,4, аy = 3,4, аz = 4,0
аx = 2,55, аy = 2,75, аz = 3,40

[17, 18,
43]

O2
–/Sn2+ в SnO2 аx = 4,7, аy = 4,7, аz = 5,8 [17]

Mn4+ (d1) в SnO2 аx = 3,05, аy = 2,95, аz = 3,40 [44]

V4+ (d1) в SnO2

аx = 16,52, аy = 16,60, 
аz = 17,26
bx, by, bz = 2,8

[44, 45]

Cr3+ (d3) в SnO2 аx = 3,8 [44, 46]

чительно больше наблюдаемых величин СТС в спектрах исследованных об-
разцов (см. табл. 4).

В [4] также приводятся доказательства того, что сигнал D не относится к 
электронам проводимости, а обусловлен захватом электрона глубокими ло-
вушками. В монокристаллах нет примесей, которые создавали бы глубоко рас-
положенные в запрещенной зоне донорные уровни. Поэтому предполагают, 
что глубокие ловушки для электронов создаются нахождением на поверхно-
сти кристаллов диоксида олова, однако нет доказательств поверхностного рас-
положения подобных центров в SnO2. Эксперименты и расчеты показывают, 
что параметры F+-центров при поверхностном и объемном расположении не-
значительно отличаются от g-фактора свободного электрона [8, 9, 28, 39–41]. 
Экспериментально установлено [8], что электрон, захваченный кислородной 
вакансией на поверхности SnO2, имеет параметры g = 2,0017, DH= 0,42 мТл, а 
в объеме: gII = 1,9994, g^ = 2,0028.

SnO2
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По мнению некоторых исследователей, сигнал F+-центров в кристалличе-
ской решетке симметрии C4v не наблюдается из-за быстрого обмена электро-
нов между центрами. По этой причине отмечают, что сигнал D кислородных 
вакансий Vo

• в монокристаллах регистрируется только при очень низкой тем-
пературе, понижающей электронный обмен. Однако для наблюдаемых нами 
центров в наноразмерных кристаллах SnO2 это нехарактерно. Сигналы реги-
стрируются в спектрах при комнатной температуре, уширяются при 77 К, не 
достигают насыщения при увеличении мощности СВЧ-излучения.

Возможность регистрации спектров ПЦ (Vo
• или F+-центров) в SnO2 при 

обычных температурах связывают с понижением их уровня энергии в запре-
щенной зоне вследствие локальных искажений кристаллической решетки, 
которые могут быть вызваны расположенными рядом дефектами или ионами 
примесей [11, 14–16]. Так, показано [11], что введение Sb2О5 в SnO2 позволя-
ет регистрировать сигналы ЭПР ПЦ при 473 К, что объясняется улучшением 
спин-решеточной релаксации в результате взаимодействия пары электронов 
Sb3+ с электронами проводимости. СТС сигналов [Sn4+Vo

•Sb3+] от изотопов 
117,119Sn в легированных образцах SnO2 : Sb не наблюдали. При легировании 
SnO2 парамагнитными ионами (Сr3+, Mn4+, V4+) СТС от 117,119Sn у сигналов 
этих ионов наблюдали в работах [44–46]. Параметр аSn указан в табл. 5, но в 
спектрах отсутствуют сигналы D.

Опыты с легирующими добавками и механической активацией [47] показы-
вают, что должны быть сильные изменения в окружении центра, чтобы ловуш-
ка была глубокой и g-факторы существенно отличались от ge. По-видимому, 
тех изменений локальной структуры SnO2, которые создают единичные кис-
лородные вакансии или остаточные ОН-группы на поверхности кристаллов, 
недостаточно для создания глубокой ловушки для захвата и стабилизации в 
ней электрона.

Следует заметить, что значительные изменения в структуре может вызвать 
присутствие палладия в образце, особенно при сильном его взаимодействии с 
диоксидом олова. Однако характер спектров практически одинаков в образцах 
SnO2 и SnO2 + Pd. Это означает, что наличие палладия влияет на параметры 
спектров, но не является определяющим фактором для появления самих сиг-
налов. Их появление обусловлено иными структурными факторами, которые 
в наибольшей степени зависят от условий приготовления образцов.

С учетом сказанного, актуальным является выяснение природы центров, 
вызывающих появление сигнала с g = 1,8–1,9. Сигнал регистрируется в образ-
цах SnO2, полученных в условиях частичного восстановления Sn(IV) или не-
полного окисления Sn(II). Условия синтеза способствуют получению несте-
хиометрического SnO2–x [16, 32]. Известно, что в подобных условиях мягкого 
восстановления в TiO2 и ZrO2 появляются сигналы Ti3+ и Zr3+ [32, 33, 48]. При 
сходстве кристаллических решеток TiO2 (рутил), ZrO2 (тетрагон) и SnO2 есть 
отличие в электронных свойствах ионов: Ti3+ и Zr3+ – d1-состояние, Sn3+ –	
s1-состояние. Одни исследователи предполагают, что в SnO2 сигнал Sn3+ не мо-
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жет регистрироваться из-за длительного времени спин-решеточной релакса-
ции [49]. По мнению других [50], центры Sn3+ в кристаллической решетке SnO2 
существовать не могут, и при недостатке кислорода в ней образуются Sn2+. Об-
разование Sn2+ связывают с протеканием реакции диспропорционирования: 
2Sn3+ ↔ Sn2+ + Sn4+ [51]. Имеются данные о возможности образования путем 
диспропорционирования Sn0 [22, 51]. Появление Sn3+ в некоторых матрицах 
связывают не с восстановлением Sn4+, а с окислением Sn2+ [19].

В [52] сделан вывод, что кислородные вакансии в диоксиде олова не явля-
ются эффективными донорами электронов проводимости. Высокая величина 
электропроводности при невысокой температуре достигается за счет присут-
ствия небольших количеств SnO и Sn, обеспечивающих эффективный перенос 
заряда [53, 57]. Утверждается, что на поверхности кристаллитов SnO2 всегда 
присутствует слой с дефицитом кислорода, увеличивающий проводимость [47, 
53–56]. Максимальный дефицит кислорода на поверхности SnO2 появляется 
после отжига при 230–530 °С [57]. В некоторых пленках SnO2, прогретых при 
400–500 °С, методом электронной дифракции регистрируется фаза Sn3O4 [63]. 
Отмечается, что поверхностные слои могут быть рентгеноаморфными из-за 
сильной разупорядоченности структуры оксида [58]. По причине малой под-
вижности вакансий равновесие в распределении дефектов не устанавливается, 
предполагается кластерное распределение ПЦ на поверхности решетки рути-
ла [57]. При высокотемпературном нагреве возможно испарение SnO2 в виде 
SnO и появление кластеров [58, 59]. В [60] рассматривается прыжковый меха-
низм электропроводности Sn3O4 при 40–300 К. Ширина запрещенной зоны в 
Sn3O4 2,9 эВ, а донорные уровни находятся на глубине 1,8 эВ.

Наличие Sn2+ в SnO2 подтверждается экспериментально мессбауэровской и 
рамановской спектроскопией [19, 60]. В некоторых из синтезированных нами 
образцов SnO2 методами РФА и ЭД регистрируется SnO и Sn3O4 в виде отдель-
ной фазы. Состояние Sn(II) надежно обнаруживается методами мессбауэров-
ской спектроскопии и РФЭС в образцах диоксида олова, в которых регистри-
руется сигнал 1,89. Экспериментально подтверждается рост проводимости в 
случае присутствия Sn2+ в диоксиде олова [1, 48, 55]. Максимальной интенсив-
ности сигналы g = 1,8–1,9 наблюдаются в спектрах исследованных образцов, 
имеющих желтую окраску, которая обусловлена переносом заряда Sn2+ → Sn4+ 
(полоса поглощения при 380 нм) [19, 36]. Поглощение при 430 нм связыва-
ют с образованием слоистой структуры Sn3O4 [60]. Переход SnO → SnO2, по 
мнению многих исследователей [51, 56, 61–65], происходит через образование 
промежуточной фазы Sn3O4. Появление промежуточных фаз Sn2O3 и Sn3O4, 
содержащих Sn2+ (s2) и Sn4+ (s0), надежно регистрируется методом мессбауэ-
ровской спектроскопии [51, 66–68]. Появление этих фаз весьма характерно 
для прогретых в вакууме образцов.

Синтез и термообработку образцов SnO2, в спектрах которых наблюдали 
сигнал с g = 1,8–1,9, проводили в условиях, благоприятствующих образова-
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нию Sn2+. Из диаграммы состояния системы Sn–O [35] можно ожидать обра-
зование SnO и Sn при недостатке кислорода (SnOх, х < 2). Ионы Sn2+  в узле 
кристаллической решетки SnO2 находиться не могут, поэтому в условиях по-
вышенной температуры происходит миграция Sn2+ к поверхности кристал-
лов с формированием слоя SnO. Кристаллическая структура оксидов SnO2 и 
SnO относится к одинаковой группе симметрии Р42mnm. В [1, 61–63] показа-
но, что требуется небольшое смещение положения атомов олова относитель-
но положения в кристаллической решетке рутила, чтобы произошел эпитак-
сиальный рост SnO на поверхности кристаллов SnO2.

В [1, 62–64] приводятся различные схемы формирования слоистых струк-
тур SnO/SnO2 и триклинной суперрешетки Sn3O4 на базе смешанных окси-
дов. Обсуждается возможность образования в нестехиометрическом диоксиде 
олова гомологического ряда оксидов Snn+1O2n. Теоретически рассматривается 
возможность образования ряда оксидов (Sn2O3, Sn3O4, Sn5O6), подобных фа-
зам Магнели в TiO2 [48]. Однако отмечается, что образование фаз Магнели для 
диоксида олова менее характерно, чем для диоксида титана.

Экспериментально подтверждено образование моноклинной структуры 
Sn3O4 в качестве интермедиата при переходе от SnO к SnO2 [51, 63, 69] и от 
SnO2 к SnO [60, 63, 65]. В [63] рассмотрен механизм формирования слоистой 
структуры Sn3O4 из решетки касситерита (рутила) SnO2 с образованием единой 
кристаллической суперрешетки с упорядоченным расположением кислород-
ных вакансий в плоскости (101). Приводится схема такой трансформации SnO2 
в триклинную Sn3O4. На основании расчетов [62] сделан вывод, что в Sn3O4 
присутствуют Sn2+, Sn4+ и кислородные вакансии в плоскости (101), а Sn3+ не 
образуется. В случае системы Sn2O3 показано, что наиболее стабильной явля-
ется слоистая структура на основе рутила с поверхностью раздела SnO2(101)/
SnO(001) и кислородными вакансиями в плоскости (101) [64]. Согласно рас-
четам в монокристаллах возможно формирование слоя кислородных вакан-
сий большой протяженности с открытой структурой. В поликристаллических 
образцах протяженность слоя кислородных вакансий может быть ограниче-
на размерами ОКР в направлении [101]. Однако в реальных поликристаллах 
SnO2–x количество кислородных вакансий и их распределение определяется в 
большей степени условиями синтеза и термообработки, а не размерами кри-
сталлитов.

Оксид Sn3O4 синтезирован и в виде самостоятельной моноклинной фазы 
углетермальным методом из SnO2, оценена его электронная структура [60]. 
Методом электронной дифракции Sn3O4 в качестве интермедиата регистри-
руется в пленках SnO2, полученных разными методами [56, 65, 66]. Наиболее 
благоприятной для обнаружения SnO и Sn3O4 является температура прогре-
ва 500–600 °С.

Можно заметить, что в данной работе условия термообработки золя диок-
сида олова, стабилизированного олеатом аммония или ПВС, в некоторой сте-



ИЗУЧЕНИЕ ПРИРОДЫ﻿
ПАРАМАГНЕТИЗМА В SnO2

87

пени сходны с условиями синтеза моноклинной фазы Sn3O4 углетермальным 
методом из SnO2 [60]. В обоих случаях происходит восстановление SnO2 угле-
родом и анизотропный рост кристаллов преимущественно в направлении [001].

В образцах SnO2 + OA после прогрева при 500 °С методом электронной 
дифракции регистрируется присутствие примеси фаз SnO и Sn3O4, которые 
исчезают при 700 °С. Следует отметить, что росту концентрации ПЦ долж-
но способствовать появление Sn2O3 и Sn3O4 в виде кластеров или нанослоев в 
структуре SnO2, а не в виде отдельных объемных фаз или большой протяжен-
ности слоев на границе SnO/SnO2. Поэтому в прогретых при 600 °С образцах 
SnO2 + OA регистрируется сигнал g = 1,889 небольшой интенсивности. Его ин-
тенсивность значительно возрастает после отжига при 800 °С, который вызы-
вает укрупнение частиц SnO2 и снижение удельной поверхности. В таких ус-
ловиях происходит частичное реокисление SnO2–х и кислородных вакансий, 
они станут локальными образованиями в объеме кристаллитов SnO2. Образо-
ванием локальных участков суперрешетки с кислородными вакансиями и сло-
ем SnO в структуре рутила SnO2 можно объяснить их высокую термическую 
стабильность. Сигнал с g = 1,889 регистрируется в спектре ЭПР после прогре-
ва SnO2 + OA при 1000 °С.

Из анализа экспериментальных и теоретических данных следует, что кисло-
родные вакансии на границе SnO/SnO2 могут быть теми глубокими ловушка-
ми электронов, которые и обусловливают появление в спектрах ЭПР сигнала 
с g = 1,8–1,9, в противоположность единичным поверхностным или объем-
ным кислородным вакансиям [SnO5Vо] в SnO2–х, которые дают сигнал g ≈ ge.

Такое представление о природе сигнала с g = 1,8–1,9 устраняет некоторые 
существовавшие противоречия в отношении природы центров и объясняет 
многие наблюдаемые свойства: появление ПЦ после высокотемпературного 
прогрева, высокую их термическую стабильность; стойкость окраски образ-
цов (Sn2+), синтезированных прогревом на воздухе; повышение интенсивности 
сигнала после термовакуумирования образцов и прогрева в вакууме; аксиаль-
ную симметрию сигнала с достаточно большой величиной Dg = 0,037 ± 0,002 
(gII–g^), что невозможно объяснить только анизотропией кристаллического 
поля тетрагональной решетки SnO2; уширение сигнала при высокой концен-
трации ПЦ и плохое разрешение линий СТС; наличие СТС с разной величи-
ной расщепления аSn от взаимодействия с магнитными моментами ядер не-
одинаковых по потенциалу ионов олова; небольшое время спин-решеточной 
релаксации Т1 благодаря эффективному взаимодействию с решеткой; одно-
временное присутствие в некоторых образцах ПЦ с g = 1,8–1,9 и g = 2,003, об-
условленных захватом электрона в комплексе вакансий слоистой структуры 
SnO/SnO2 и в единичной вакансии SnO2–х соответственно.

Из полученных спектров ЭПР невозможно однозначно сказать, какое коли-
чество кислородных вакансий и электронов в них необходимо для появления сиг-
налов с указанными в табл. 2 параметрами. Уширенная форма сигналов, плохое 
разрешение линий СТС и низкое содержание изотопов олова не позволяют полно 
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описать структуру центра и характер делокализации в нем электронной плотно-
сти. Указанная форма сигнала и является следствием комплексного строения цен-
тра, в котором электроны взаимодействуют с магнитными спинами ядер Sn, нахо-
дящихся в позициях с разной величиной потенциалов. Можно высказать только 
предположения о происхождении линий СТС в наблюдаемых спектрах ЭПР.

Согласно [62, 63] элементарные ячейки триклинных структур Sn3O4 и Sn2O3 
состоят из 2 формульных единиц и включают: Sn3O4 – 6 атомов олова (из них 
4 – Sn2+, 2 – Sn4+), 8 атомов кислорода, 4 кислородные вакансии; Sn2O3 – 
2 атома Sn2+, 2 атома Sn4+ , 6 атомов кислорода и 2 кислородные вакансии. По-
видимому, указанное количество кислородных вакансий содержится в центре 
минимальной протяженности, что должно быть характерно для образцов с низ-
кой их концентрацией. Такие центры возникают на границе структуры 2SnO/
SnO2. Параметры СТС в спектре зависят от числа электронов в центре и энерге-
тического состояния атомов олова в окружении кислородных вакансий. Пара-
магнетизмом обладают состояния вакансий с зарядом +1, +3, +5, +7. В окруже-
нии комплекса из четырех кислородных вакансий находятся различные атомы 
олова: три в состоянии Sn2+ и пять в состоянии Sn4+. Два из Sn2+ координиро-
ваны 4 атомами кислорода, один – 3-координирован, все Sn4+ – 5-координиро-
ваны. Такая структура центра позволяет объяснить наблюдаемую картину СТС.

В спектрах с низкой концентрацией центров в основном наблюдаются линии 
СТС с двумя величинами aSn неодинаковой интенсивности. Можно предполо-
жить, что одно из расщеплений появляется от взаимодействия электронной плот-
ности с магнитными моментами ядер 117,119Sn2+, а другое – с ядрами 117,119Sn4+. 

Появление большего количества линий СТС и с большей величиной aSn 
происходит в условиях термообработки, способствующих увеличению кон-
центрации кислородных вакансий. На это указывает повышение интенсивно-
сти сигнала ЭПР. При этом следует ожидать изменений в координационном 
окружении центра, что влияет на характер делокализации в нем электронной 
плотности. Наблюдаемое изменение спектра ЭПР после термовакуумирования 
SnO2 можно объяснить тем, что наряду с повышением концентрации центров 
происходит рост протяженности уже существовавших центров, что приводит к 
увеличению содержания 3-координированных 117,119Sn2+ в окружении центра. 
Термообработка в вакууме и в присутствии палладия может вызвать и наруше-
ние координационного окружения ионов 117,119Sn2+ и 117,119Sn4+ в комплексе 
кислородных вакансий. Изменением протяженности комплекса можно объяс-
нить обратимость спектра ЭПР при окислительно-восстановительных термо-
обработках. Уширение сигналов и плохое разрешение СТС может быть вызвано 
тем, что одновременно в образце присутствуют центры разной протяженности 
и с разным количеством электронов. Так, широкая линия сигнала при высо-
кой концентрации центров может быть обусловлена коллективным поведени-
ем электронов с большим количеством спинов подобно парамагнетизму Паули.

Нельзя исключить и другие причины появления сигнала ЭПР (g << ge) в 
SnO2 с наблюдаемыми параметрами и свойствами. В [70] высказывается пред-
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положение, что в условиях высокой температуры в приповерхностном слое 
SnO2 образуются вакансии олова VSn''. На основании электрофизических изме-
рений в [71] сделано заключение, что при высокой температуре (900–1100 °С) 
происходит образование дефектов по механизму Шоттки: SnSn + 2Oo → SnO + 
+ 1/2O2 + 2Vo

•• + VSn''''. Однако нет данных о том, насколько стабильны такие 
дефекты при обычной температуре, как они могут повлиять на парамагнетизм 
диоксида олова и как объяснить в таком случае появление сигнала ЭПР при 
значительно более низкой температуре.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты эксперимента и литературные данные по изучению природы 
парамагнетизма в SnO2 позволяют заключить, что появление и стабилизация 
ПЦ с g << ge происходит в условиях, когда образуется нестехиометрический 
SnO2–х (х < 2) и возможно появление Sn2+. При совместном присутствии SnO 
и SnO2, как следует из литературы, формируется слоистая структура SnO/SnO2 
с упорядоченными кислородными вакансиями в плоскости (101) кристалли-
ческой решетки рутила, на базе которой возможно формирование триклин-
ной суперрешетки Sn3O4. Кислородные вакансии на границе SnO/SnO2 мо-
гут быть ловушками электронов в нестехиометрическом SnO2–х. Имеющиеся 
экспериментальные данные согласуются с отнесением сигнала ЭПР с g << ge 
к спиновому резонансу электронов, захваченных в комплексе (или класте-
ре) кислородных вакансий. Такая модель ПЦ объясняет многие отмеченные 
выше свойства центра и его сигнала ЭПР. В случае оксидов с высокой элек-
тропроводностью и быстрым обменом электронами возникают сложности при 
установлении характера распределения электронной плотности в комплекс-
ном дефекте структуры между окружающими атомами. Полученные резуль-
таты показывают, что при делокализации электронов в комплексных центрах, 
возникающих в нестехиометрическом диоксиде олова, простые соотношения 
между параметрами спектра ЭПР и электронной структурой центра не соблю-
даются. Требуется проведение специальных расчетов для того, чтобы устано-
вить характер локализации электронной плотности на атомах олова в предпо-
лагаемой структуре кислородных вакансий.
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Приведены результаты исследований некоторых дефектных и модулирован-
ных структур, выполненных с использованием метода порошковой рентгенов-
ской дифрактометрии. Для соединений MnH2P3O10 ·  2H2O и транс-[PdCl2L2] 
(L – 1,5-диамино-1H-тетразол) установлены структурные характеристики и 
тип дефектов,  а также предложены структурные модели для описания дефек-
тов. Показано, что анизотропное уширение рефлексов на рентгенограмме 
MnH2P3O10 · 2H2O согласуется с наличием в кристаллической структуре ошибок 
упаковки (100)[010]/2. Наблюдаемое анизотропное уширение рефлексов комплек-
са транс-[PdCl2L2] обусловлено анизотропным микронапряжением в кристаллах 
соединения. Для модулированных структур полифосфатов трехвалентных метал-
лов M(PO3)3 кристаллической модификации С показано, что полнопрофильный 
анализ структур, описываемых в (3+1)-мерном суперпространстве, позволяет по-
лучать адекватные структурные данные, несмотря на большое число определяе-
мых параметров. Приведены результаты исследования M(PO3)3–C (М = Y, In, Mo).

The results of X-ray powder diffraction investigations of some defect and modulated 
structures are presented. For the compounds MnH2P3O10 · 2H2O and trans-[PdCl2L2]	
(L – 1,5-diamino-1H-tetrazole),  structural data and defect types are determined as well 
as structural models for the description of the defects are suggested. Anisotropic peak 
broadening, observed on X-ray powder diffraction pattern of MnH2P3O10 · 2H2O, was 
shown to agree with the presence in the crystal structure of stacking faults (100)[010]/2. 
Anisotropic peak broadening for the complex trans-[PdCl2L2] is due to anisotropic mi-
crostrains in crystals of the compound. It was shown for modulated trivalent metal poly-
phosphates M(PO3)3 of crystal form С, that the full-profile analysis of these structures, 
described in (3+1)-dimensional superspace, allowed to obtain adequate structural data de-
spite a large number of the refined parameters. The results for the compounds M(PO3)3–С	
(М = Y, In, Mo) are presented.

Ключевые слова: кристаллическая структура, рентгеноструктурный анализ, фос-
фаты, тетразолы.

Keywords: crystal structure, X-ray diffraction analysis, phosphates, tetrazoles.
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Когда речь идет о структуре кристаллического вещества, как правило, под-
разумевается, что она имеет трехмерную трансляционную симметрию. Это оз-
начает, что для описания расположения структурных единиц (атомов, моле-
кул, ионов) в кристалле достаточно трех трансляционных векторов, с помощью 
которых элементарная ячейка размножается на весь объем кристалла. Одна-
ко реальные кристаллы могут иметь дефекты, которые нарушают трехмерную 
упорядоченность. Более того, трехмерная упорядоченность отсутствует в так 
называемых модулированных структурах. Они не относятся к дефектным, но 
их периодические свойства описываются не в трехмерном пространстве, а в 
четырех-, пяти- и даже шестимерном суперпространстве [1–3]. Нарушение 
трехмерной упорядоченности в случае дефектных кристаллов или ее отсут-
ствие в случае модулированных структур являются осложняющими обстоя-
тельствами при проведении структурных исследований.

Настоящая работа посвящена рентгеноструктурному исследованию де-
фектных и модулированных кристаллов ряда поликристаллических  фосфа-
тов металлов и комплексов переходных металлов с производными тетразола. 
Авторы ставили перед собой задачу на примере некоторых изученных ими со-
единений продемонстрировать возможности метода порошковой дифракто-
метрии при проведении структурного анализа в осложненных условиях – при 
наличии структурных дефектов и в случае модулированной кристаллической 
структуры. 

ИССЛЕДОВАНИЕ ДЕФЕКТНЫХ КРИСТАЛЛОВ

Задача определения структуры дефектных кристаллов стоит в тех случаях, 
когда бездефектные кристаллы вырастить не удается. Эта задача может ре-
шаться также тогда, когда дефекты являются желаемыми ввиду того, что они 
определяют специфические полезные свойства вещества.

Для изучения структуры дефектных кристаллов, как правило, используется 
метод порошковой дифрактометрии. Это обусловлено тем, что он  использу-
ет дифракционную картину от огромного числа кристаллов. Метод позволяет 
установить не только природу дефекта, но и охарактеризовать степень дефект-
ности поликристаллического объекта в целом. Структурный анализ дефект-
ных кристаллов достаточно сложен, так как необходимо решать задачу одно-
временного определения и структуры вещества, и характеристик дефектов. 

Возможность изучения структурных дефектов обусловлена тем, что они 
влияют на ширину рефлексов на рентгенограмме поликристаллического ве-
щества. В зависимости от характера дефектов уширение рефлексов подчиня-
ется определенным законам, что позволяет устанавливать природу дефектов. 

По механизму влияния на уширение рефлексов дефекты можно разделить 
на две группы: а) размерно-подобные (size-like); б) вызывающие микронапря-
жения (strain-like). К первой группе относятся планарные дефекты (ошибки 
упаковки, антифазные домены), которые нарушают когерентность рассеяния в 
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результате «разрыва» кристалла по определенной плоскости (т. е. из-за умень-
шения размера кристалла, хотя видимой границы его «разрыва» нет). Вторую 
группу образуют главным образом точечные (вакансии, межузельные атомы, 
ошибочная ориентация молекул, ионов и т. д.) и линейные дефекты (дислока-
ции), которые вызывают микронапряжения – деформацию кристалла, прояв-
ляющуюся в локальном изменении межплоскостных расстояний dhkl. 

В настоящей работе приведены результаты рентгеноструктурного анализа со-
единений, в кристаллах которых присутствуют точечные и планарные дефекты.

Исследование кристаллических структур с планарными дефектами. Проде-
монстрируем такое исследование на примере дигидрата дигидротрифосфата 
марганца(III) MnH2P3O10 · 2H2O. Его синтез и рентгеноструктурное исследо-
вание подробно описаны нами в работе [4]. 

MnH2P3O10 · 2H2O кристаллизуется в моноклинной пр. гр. P2/с, с  пара-
метрами элементарной ячейки a = 7,8286(2), b = 4,9503(2), c = 12,25415(18) Å, 
beta = 95,7922(11)°, V = 472,47(2) Å3, Z = 2. Соединение имеет слоистую струк-
туру, в которой полимерные слои, образованные катионами металла и анио-
нами H2P3O10

3–, параллельны плоскости bc. Молекулы воды, расположенные 
в межслоевом пространстве, посредством водородных связей соединяют слои 
в 3D-каркас (рис. 1). 

Рис. 1. Проекция кристаллической  структуры	
MnH2P3O10 · 2H2O вдоль оси b (штриховыми	

линиями обозначены водородные связи)

0

b
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В результате проведенно-
го исследования получены на-
дежные структурные данные 
MnH2P3O10 ·   2H2O. Однако его 
успех был бы невозможен без 
адекватного учета анизотропного 
уширения рефлексов. Обнаруже-
но, что рефлексы с k = 2n остают-
ся узкими, а рефлексы с k = 2n + 1,	

h ≠ 0 существенно уширены, что 
не может быть объяснено морфо-
логией кристаллов. Следователь-
но, причина явления – наличие 
дефектов структуры.

Учитывая слоистую структу-
ру MnH2P3O10 · 2H2O, а также на-
блюдаемое уширение рефлексов с	
k = 2n + 1, h ≠ 0, была предложе-
на модель дефекта в виде ошибок 

упаковки (100)[010]/2, с плоскостью сдвига bc, направлением сдвига вдоль оси b 
и величиной сдвига b/2. Дефекты такого типа должны приводить к наблюдае-
мому уширению рефлексов, что следует из рассмотрения изменения структуры 
в области такого дефекта в прямом и об-
ратном пространстве (рис. 2, 3).

Как видно из рис. 2, в области дефек-
та возникает триклинная ячейка, распо-
ложенная между двумя моноклинными. 
Вектора триклинной («t») и моноклинной 
(«m») ячеек связаны соотношениями: at = 
= am

 – ½ bm, bt = bm, ct = cm = c. Используя 
их, для обеих ячеек можно сопоставить 
положение узлов в обратном простран-
стве (рис. 3). Для четных k узлы моно-
клинной и триклинной ячеек совпадают, 
обеспечивая неизменность таких рефлек-
сов. Для нечетных k и h ≠ 0 узлы моно-
клинной ячейки расположены между уз-
лами триклинной, приводя к уширению 
рефлексов (так как существуют более ко-
роткие и более длинные вектора триклин-
ной ячейки по обеим сторонам вектора 
моноклинной ячейки). Для нечетных k и 
h = 0 узлы моноклинной сетки также рас-

Рис. 3. Узлы обратного	
 пространства триклинной (в области 

дефекта) и моноклинной структур 
MnH2P3O10 · 2H2O (проекция	

вдоль оси c* = cm* = ct*)

Рис. 2. Проекция вдоль оси c 	
триклинной ячейки (в области структур-

ного дефекта) и моноклинной ячейки 
MnH2P3O10 · 2H2O. Символы «m» и «t»	

соответствуют моноклинной	
и триклинной ячейкам	

соответственно
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положены между узлами триклинной, но в этом случае вектора триклинной 
сетки длиннее векторов моноклинной сетки. Это вызывает асимметрию реф-
лексов со стороны бóльших 2θ. Все эти особенности проявляются на экспе-
риментальной дифрактограмме MnH2P3O10 · 2H2O. Таким образом, модель 
структурного дефекта качественно соответствует экспериментальным данным. 

Количественно модель подтверждена расчетом дифракционной карти-
ны дефектных кристаллов MnH2P3O10 · 2H2O рекурсионным методом [5, 6], 
результаты которого представлены на рис. 4. Как видно, значения вероят-
ности ошибок упаковки α = 0,10–0,15  обеспечивают наилучшее согласо-
вание расчета с экспериментом. Некоторое рассогласование обусловлено 
преимущественной ориентацией [010] иглоподобных кристаллов образца, 
в результате чего рефлекс 010 практически не наблюдается на эксперимен-
тальной кривой. 

Таким образом, расчет подтвердил, что в кристаллах MnH2P3O10 · 2H2O 
присутствуют структурные дефекты, возникающие из-за смещения соседних 
слоев вдоль оси b на половину этой трансляции. Окончательные структурные 
данные MnH2P3O10 · 2H2O получены методом Ритвельда с использованием фе-
номенологического подхода для учета уширения рефлексов. 

Рис. 4. Дифракционные кривые MnH2P3O10 · 2H2O	
в области 2θ = 10–40°, рассчитанные для разных значений	

вероятности (α) появления ошибок упаковки,	
в сопоставлении с экспериментальной кривой «exp»
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Проведенное исследование поставило ряд вопросов: почему среди изотип-
ных соединений MIIIH2P3O10 · 2H2O (MIII = Al [7], Cr [8], Ga [8], Mn [4]) толь-
ко в кристаллах соли марганца обнаружены дефекты упаковки; каково влия-
ние дефектов упаковки в кристаллах MnH2P3O10 · 2H2O на физико-химические 
свойства соединения; можно ли регулировать степень дефектности кристал-
лов MnH2P3O10 · 2H2O  и др. 

Исследование кристаллических структур с точечными дефектами. Такие де-
фекты обнаружены нами в комплексном соединении транс-[PdCl2(DAT)2] (где 
DAT – 1,5-диамино-1H-тетразол) [9]. Этот комплекс кристаллизуется в моно-
клинной пр. гр. P21/c, с параметрами ячейки a = 5,73491(4), b = 11,94450(4),	
c = 8,61685(4) Å, beta = 99,6367(6)º, V =

 581,930(5) Å3, Z =2. Он является цен-
тросимметричным молекулярным комплексом, в котором координационный 
узел имеет слегка искаженную квадратную геометрию (рис. 5). Тетразольные 
циклы лигандов наклонены на 53,7(3)º по отношению к координационной 
плоскости и на угол ≈15º по отношению друг к другу. Межмолекулярные во-
дородные связи аминогрупп N–H∙∙∙Cl и N–H∙∙∙Nring формируют 3D-структуру.

Для транс-[PdCl2(DAT)2] было обнаружено, что рефлексы, имеющие от-
рицательные значения h, существенно уширены (рис. 6).

Анализ дифрактограммы показал, что уширение рефлексов обусловлено 
микронапряжениями в кристаллах. Для численного описания микронапря-
жений был использован феноменологический подход, учитывающий угловую 
зависимость компонентов полуширины рефлексов в виде:

	 H2
G = [Uins + (1 – ξ)2D2

st(αst)] tg2θ + Vins tgθ + Wins,	 (1)

	 HL = [Xins + ξ2Dst(αst)] tgθ + Yins /cosθ,	 (2)

где HG и HL – соответственно гауссиан- и лорентциан-компоненты полушири-
ны рефлекса; Uins, Vins, Wins, Xins and Yins – параметры функции инструментально-
го уширения; Dst(αst) и ξ описывают эффект анизотропного микронапряжения. 

Рис. 5. Молекула комплекса транс-[PdCl2(DAT)2] 	
с обозначением атомов асимметрической ячейки
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а

б

Рис. 6. Экспериментальная рентгенограмма транс-[PdCl2(DAT)2] (точки)	
и рассчитанная с использованием функции инструментального уширения	

(линия) для областей 2θ = 14–22º (а) и 2θ = 22–30º (б)

Для определения величин Dst(αst) использовался формализм, предложен-
ный в работе [10]. Окончательное полнопрофильное уточнение выполнено для 
50 параметров, включая структурные. На рис. 7 показана полученная зависи-
мость величины микронапряжения от кристаллографического направления. 
Максимальное значение 50,2(9)  ·  10–4 соответствует направлению OO', лежа-
щему в моноклинной плоскости и близкому к узловому ряду [–203]; минималь-
ные значения (8–10)  ·  10–4 присущи направлениям, близким к нормали к OO'.
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Рис. 7. Зависимость микронапряжений в транс-[PdCl2(DAT)2]	
от кристаллографического направления в обратном пространстве:	

(а) в моноклинной плоскости;  (б) в плоскости b*OO'	
(штриховые линии определяют уровни микронапряжений)

Рис. 8. Проекция структуры транс-[PdCl2(DAT)2]	
вдоль оси c (атомы водорода не показаны) с обозначением	

области дефекта и аналогичной бездефектной области 

Используя структурные данные транс-[PdCl2(DAT)2], предложена модель 
структурного дефекта, согласующаяся с распределением микронапряжений 
в пространстве кристалла. Ввиду того, что плоскости тетразольных циклов 

Бездефектный 
фрагмент

Структурный 
дефект



100 Л. С. ИВАШКЕВИЧ,﻿
А. С. ЛЯХОВ

близки к плоскости (–203), а нормаль к этой плоскости есть направление мак-
симального значения микронапряжения, было предположено, что микрона-
пряжения возникают из-за ошибочной ориентации некоторых молекул ком-
плекса. На рис. 8 показан такой точечный дефект: два атома хлора, связанные 
с одним атомом палладия, занимают ошибочную позицию (она установлена 
из геометрических соображений).

Как следует из анализа стерических факторов в области дефекта, его на-
личие должно наибольшим образом сказываться в кристаллографическом на-
правлении, близком к [203], что и наблюдается экспериментально как макси-
мальное микронапряжение в этом направлении. 

Таким образом, корректный учет анизотропного уширения рефлексов 
позволил получить адекватные структурные параметры комплекса транс-
[PdCl2(DAT)2] и выявить характер структурного дефекта.

Следует отметить, что литературные данные по изучению дефектных струк-
тур фосфатов металлов и комплексов переходных металлов с производными 
тетразола весьма немногочисленны. Главным образом это связано с тем, что 
основная часть структурных исследований выполнена на монокристаллах. 

ИССЛЕДОВАНИЕ МОДУЛИРОВАННЫХ СТРУКТУР

Структура модулированных кристаллов описывается с помощью аппарата 
многомерной кристаллографии в (3+d)-мерном суперпространстве (d = 1–3). 
Это сложная, но достаточно бурно развивающаяся область структурных ис-
следований. 

Для модулированной структуры существует некоторая усредненная (базовая) 
кристаллическая структура, которая не соответствует реальной, но может быть 
использована для описания реальной структуры: правильные положения атомов 
определяются путем сдвига из позиций базовой структуры. Однако эти сдвиги не 
являются произвольными – они подчиняются определенным правилам, диктуе-
мым так называемыми модуляционными функциями, что приводит к структуре с 
совершенным дальним порядком, но без 3D-трансляционной симметрии [1–3, 11]. 

По сравнению с усредненной кристаллической структурой реальная струк-
тура модулированных кристаллов описывается бóльшим числом структурных 
параметров. Это связано с тем, что модуляционные функции представляются в 
виде рядов Фурье, в которых коэффициенты Фурье являются определяемыми 
параметрами. Большое число параметров во многом обусловило тот факт, что 
модулированные структуры большей частью изучаются на монокристаллах. 

Однако порошковая дифрактометрия также позволяет получать надежные 
структурные данные. В настоящей работе это показано на примере модулиро-
ванных полифосфатов металлов.  

Модулированные структуры полифосфатов трехвалентных металлов M(PO3)3 
кристаллической модификации С. Структуры трех представителей этого семей-
ства (M = In, Y, Mo) изучены нами на поликристаллических объектах [12,13]. 
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Так как они описываются большим числом параметров (более 140), необходи-
мо было изучить возможность получения адекватной структурной информа-
ции при использовании порошковых данных. Для этой цели были исследова-
ны In(PO3)3 и Y(PO3)3 – модельные объекты, для которых структурные данные 
получены на монокристаллах в работах [14] и [15] соответственно.  

Структура соединений семейства M(PO3)3–C может быть описана в моно-
клинной пр. гр. Cc с утроенной осью b – т. е. в виде сверхструктуры с утроен-
ной элементарной ячейкой. Однако для некоторых представителей семейства 
описание в виде сверхструктуры невозможно. 

Использование аппарата многомерной кристаллографии позволяет ис-
пользовать единый подход для всех представителей ряда M(PO3)3–C. В его 
рамках дифракционная картина соединений может быть проиндицирована 
четырьмя целыми числами h, k, l, m:

	 H = ha* + kb* + lc* + mq,	 (3)

где a*, b*, c*  – векторы обратной решетки базовой структуры, q = βb* есть вол-
новой вектор вдоль оси b*. Если β – рациональное число, то структура модули-
рована соразмерно и может быть адекватно представлена в виде сверхструктуры. 
Так, значение β = ⅓ соответствует утроенной сверхструктуре (случай In(PO3)3). 
Если β – иррационально, структура модулирована несоразмерно и не может 
быть представлена никакой сверхструктурой (случай Y(PO3)3). Сверхструкту-
ры – частный случай модулированных структур с соразмерной модуляцией. 
Данный подход использован нами при исследовании соединений M(PO3)3–C.

Соразмерно модулированная структура In(PO3)3 описана нами в су-
перпространственной группе Xc(0β0)0, β = ⅓ (параметры базовой ячейки	
a =13,55263(7), b = 6,53995(3), c = 9,66724(5) Å, beta = 127,1969(3)º, Z = 4). Так 
как структура In(PO3)3 соразмерно модулирована, она была представлена в 
виде сверхструктуры и сопоставлена с литературными данными [14] (рис. 9). 
Как видно, данные обоих методов хорошо согласуются.

Несоразмерно модулированная структура Y(PO3)3 описана в суперпро-
странственной группе Cc(0β0)0, β = 0,36564(7) (параметры базовой ячейки	

a = 14,16372(10), b = 6,70271(5), c = 10,07585(8) Å, beta = 127,5888(3)º, Z = 4). На 
рис. 10 сопоставлены модуляционные функции атомов, полученные из порош-
ковых [12] и монокристальных [15] данных. Как видно, в обоих случаях они 
достаточно близки по амплитуде и положению максимумов.

Таким образом, на тестовых соединениях In(PO3)3 и Y(PO3)3 было показано, 
что метод порошковой дифрактометрии позволяет получать адекватные струк-
турные параметры модулированных полифосфатов M(PO3)3–C. Отметим, од-
нако, что обязательным условием получения надежных данных является вве-
дение в полнопрофильный анализ «мягких ограничений» на длины связей и 
валентные углы в тетраэдре PO4, а также на углы в координационном октаэдре 
MO6. Для этой цели можно использовать результаты анализа структурных дан-
ных конденсированных фосфатов [16]. Следует отметить, что точность опре-
деления параметра β в порошковом методе выше, чем в монокристальном.
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Рис. 9. Координаты x и z атомов In и P в сверхструктуре In(PO3)3,	
установленные из порошковых (■) [12] и монокристальных (Δ) [14] данных.	

Три положения атома, показанные на каждом рисунке,	
связаны модуляцией вдоль y
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Рис. 10. Смещения (d, Å) атомов иттрия и фосфора вдоль x, y и z как функция	
модуляционного параметра t в структуре Y(PO3)3, установленные	

порошковым (a) и монокристальным (б) методами
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С использованием описания структуры в (3+1)-мерном суперпространстве 
нами изучен полифосфат молибдена Mo(PO3)3, структура которого приведе-
на в работе [17] в виде утроенной сверхструктуры. В результате проведенно-
го нами исследования [13] было показано, что структура соединения являет-
ся несоразмерно модулированной, хотя установленный параметр модуляции	
β = 0,34742(15) близок к β = ⅓ для соразмерно модулированной структуры 
(утроенной сверхструктуры). На рис. 11 для двух областей 2θ приведены экс-
периментальная кривая интенсивности рассеяния Mo(PO3)3 и кривые, рас-
считанные для соразмерно (β = ⅓) и несоразмерно (β = 0,34742) модулирован-
ных структур.  Как видно, модель соразмерно модулированной структуры не 
позволяет достичь удовлетворительного согласования расчета и эксперимен-
та. Различие в значениях β для обеих моделей составляет ≈ 94σ (σ – стандарт-
ное отклонение в рамках МНК), что позволяет сделать вывод, что структура 
Mo(PO3)3 является несоразмерно модулированной. Утроенная сверхструкту-
ра, несмотря на близость к несоразмерно модулированной, является прибли-
жением. 

Рис. 11. Экспериментальная дифракционная кривая Mo(PO3)3 (точки)	
и  кривые, рассчитанные для модуляционных векторов с β = ⅓ (a)	

и β = 0,34742 (б) (линии) для областей 2θ = 24,3–25,3º	
и  2θ = 28,6–30,0º 

Так как позиционная модуляция – общее свойство структуры по-
лифосфатов M(PO3)3–С, представляется целесообразным проведение	
структурных исследований в (3+1)-мерном суперпространстве и для дру-
гих представителей ряда. Детальное изучение характера модуляции необхо-
димо для установления природы и закономерностей явления для данного	
семейства. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Большинство исследований кристаллической структуры веществ осущест-
вляются на монокристаллах, так как монокристальный метод является мощ-
ным инструментом, обеспечивающим высокую точность и надежность полу-
чаемой информации. Структурные исследования на поликристаллических 
объектах проводятся лишь при отсутствии подходящих монокристаллов. Од-
нако для изучения дефектных кристаллов, как правило, используется метод 
порошковой дифрактометрии. Ввиду немногочисленности структурных ис-
следований на поликристаллах исследования дефектных кристаллов также 
достаточно редки. 

В настоящей работе представлены результаты исследования кристалличе-
ской структуры дефектных кристаллов соединений MnH2P3O10 · 2H2O и транс-
[PdCl2(DAT)2] (DAT – 1,5-диамино-1H-тетразол). Наряду со структурными па-
раметрами установлен характер дефектов в этих соединениях. Показано, что в 
слоистой структуре MnH2P3O10 · 2H2O дефект является планарным – он воз-
никает из-за смещения соседних слоев вдоль оси b на половину этой транс-
ляции (ошибки упаковки). В комплексе транс-[PdCl2(DAT)2] структурный  
дефект – точечный, возникающий в результате ошибочной ориентации мо-
лекул комплекса. Адекватный учет анизотропного уширения рефлексов, вы-
званного наличием дефектов, позволил получить надежные структурные па-
раметры соединений. 

Исследованы возможности порошкового структурного анализа для из-
учения модулированных структур полифосфатов трехвалентных металлов 
M(PO3)3 кристаллической модификации С. С использованием описания струк-
туры в четырехмерном суперпространстве на тестовых соединениях соразмер-
но и несоразмерно модулированных In(PO3)3 и Y(PO3)3 показано, что, несмо-
тря на большое число уточняемых параметров (более 140), метод позволяет 
получать адекватные структурные параметры соединений этого семейства. 
Установлены условия получения надежных структурных данных. Исследова-
ние полифосфата молибдена Mo(PO3)3 показало, что его структура является 
несоразмерно модулированной, что уточнило имеющиеся в литературе струк-
турные данные соединения. 

Полученные результаты продемонстрировали большие возможности ме-
тода порошковой дифрактометрии при проведении структурного анализа де-
фектных кристаллов и модулированных структур. Хотя наличие дефектов и 
модуляций структуры является осложняющим обстоятельством в структур-
ном анализе, результаты подобных исследований особенно важны. В частно-
сти, они представляют интерес для целенаправленного синтеза соединений с 
заданными свойствами, так как дефектность структуры, а также характер мо-
дуляции в модулированных кристаллах оказывают влияние на физико-хими-
ческие свойства веществ. 
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В обзоре рассматриваются последние достижения в области синтеза квантово-
размерных полупроводниковых нанокристаллов, включая новый тип квантовых 
нанопластин CdSe с 1D-размерным квантованием, наногетерогенных CdSe–CdS 
нанопластин с эффектом переноса энергии/заряда от CdS крыльев к CdSe ядру. 
Обнаружен эффект существенного увеличения электрооптического отклика от 
CdSe нанопластин, что делает их перспективным материалом для электроопти-
ческих структур. Рассмотрены пути формирования универсальной технологиче-
ской платформы для получения водорастворимых стабильных коллоидных нано-
кристаллов различной природы, конъюгатов нанокристаллов с функциональными 
молекулами. Исследован эффект резонансного переноса энергии в конъюгатах 
люминесцентных нанокристаллов CdSe/ZnS и красителя хлорин е6, способного 
к фотогенерации синглетного кислорода, что имеет важное практическое значе-
ние в рамках создания новых терапевтических материалов. Разработаны методы 
получения и исследованы структурные и фундаментальные оптические свойства 
силикатных стекол, допированных наночастицами PbS, для использования в ка-
честве оптических затворов в лазерной технике и оптоэлектронике.

In this review we discuss most recent achievements in the synthesis of quantum-
confined semiconductor nanocrystals, including CdSe nanoplatelets with 1D quantum 
confinement, nanoheterogeneous CdSe–CdS nanoplatelets having efficient energy/
charge transfer from CdS wings to CdSe core. For the first time we observed strong electro-
optical response from CdSe nanoplatelets which makes them perspective material for 
novel electro-optical devices. The novel approaches have been presented to multi-purpose 
technological platform for preparation of water-soluble colloidal nanocrystals of different 
materials, including conjugates of semiconductor nanocrystals and organic molecules. We 
studied the effect of Förster resonance energy transfer in conjugates of CdSe/ZnS colloidal 
quantum dots and Chlorin e6 molecules, a well known photogenerator of singlet oxygen. 
We developed and studied the structural and optical properties of silicate glasses doped 
with PbS nanocrystals as a perspective material for ultrafast optical modulators.
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Функциональные материалы на основе микро- и наногетерогенных струк-
тур, получаемых методами коллоидной химии и нанохимии, находят в на-
стоящее время широкое применение в различных областях. Коллоидные на-
ночастицы благородных металлов, магнитных оксидов, люминесцентных 
полупроводниковых материалов используются в биомедицине для биодетек-
ции, точечной доставки лекарств, разделения и экстракции биологических мо-
лекул, терапии онкозаболеваний. Получение указанных материалов и структур 
методами коллоидной химии является высокотехнологичным и базируется на 
глубоких знаниях фундаментальных свойств наноматериалов. Принципиаль-
ная зависимость физико-химических свойств оксидных, полупроводниковых, 
металлических структур от их размера, структуры и химической модификации 
поверхности требует интенсивных исследований этих взаимосвязей с целью 
получения материалов с заданными свойствами.

Синтез и исследование оптических свойств 
двумерных квантово-размерных нанокристаллов 

селенида кадмия (квантовых нанопластин) 
и наногетероструктур на их основе

Двумерные квантово-размерные нанокристаллы CdSe (квантовые нано-
пластины, НПЛ) являются новым уникальным объектом исследования фун-
даментальных физических и химических свойств наноразмерных систем. Они 
представляют собой двумерные структуры с одномерным размерным квантова-
нием и по своим электронным свойствам являются аналогами квантовых ям, 
полученных методом молекулярно-лучевой эпитаксии (МЛЭ), нашедшими 
широкое практическое применение в оптоэлектронике. Однако НПЛ, полу-
чаемые методами коллоидной химии, являются более дешевыми и удобными 
для исследования, чем эпитаксиальные квантовые ямы [1–3, 7].

В лаборатории нанохимии НИИ ФХП БГУ в последние несколько лет были 
разработаны методики синтеза атомарно плоских нанокристаллов CdSe, а также 
полупроводниковых гетероструктур на их основе и ведется активное изучение 
их свойств. Базовый метод синтеза НПЛ CdSe является двухстадийным и осно-
ван на подходе, опубликованном в работе [1]. На первой стадии формируются 
малоатомные зародыши CdSe, которые в дальнейшем являются центрами дву-
мерного роста плоских нанокристаллов в присутствии ацетата металла (кадмий, 
цинк). Роль ацетата металла в формировании двумерных нанокристаллов явля-
ется определяющей, но в настоящее время до конца еще не ясна. С помощью 
разработанных методик были синтезированы НПЛ CdSe с интенсивной люми-
несценцией при длинах волн 463, 513 и 555 нм в зависимости от их толщины. 
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На рис. 1, a, б представлены спектры поглощения и спектры люминесцен-
ции НПЛ CdSe. Так как изучаемые НПЛ находятся в состоянии одномерного 
(поперечного) размерного квантования и обладают атомарно-гладкой поверх-
ностью с толщиной, кратной целому числу CdSe слоев, они характеризуются 
очень узкими и хорошо выраженными экситонными полосами поглощения 
(см. рис. 1, а). Изменение латерального размера НПЛ практически не ока-
зывает влияния на положение максимумов экситонных полос поглощения и 
люминесценции. Спектральная ширина полос люминесценции НПЛ CdSe на 
рис. 1, б не превышает 10 нм, что вкупе с малой величиной стоксового сдвига 
порядка 2–3 нм (10–20 нм для квантовых точек CdSe) говорит о гораздо более 
слабом экситон-фононном взаимодействии в НПЛ CdSe, в отличие от кван-
товых точек и наностержней CdSe.

а б

Рис. 1. Спектры поглощения (а) и люминесценции (б) НПЛ CdSe	
толщиной 4 (1), 5 (2) и 6 (3) монослоев Cd–Se

На рис. 2, а–в представлены снимки просвечивающей электронной мик
роскопии (ПЭМ) образцов НПЛ CdSe с максимумом люминесценции при 
463 (а), 513 (б) и 555 нм (в). Из-за малой толщины нанопластин (4, 5, 6 моно-
слоев Cd–Se) они практически прозрачны для электронного пучка и на ПЭМ-
снимках видны преимущественно с торца. Все три типа НПЛ CdSe имеют ку-
бическую кристаллическую структуру типа цинковой обманки, что следует из  
данных рентгенофазового анализа (рис. 2, г). 

Совместно с группой проф. С. Гапоненко из Института физики им. Б. И. Сте-
панова НАН Беларуси был исследован электрооптический отклик в спектрах 
поглощения квантовых НПЛ селенида кадмия и оценена его величина по 
сравнению с электрооптическим откликом квантовых точек и наностержней 
CdSe, имеющих близкие по энергии фундаментальные оптические переходы 
[3]. Методами коллоидной химии были синтезированы НПЛ CdSe (4, 5, 6 мо-
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Рис. 2. ПЭМ-снимки НПЛ CdSe толщиной 4 (a), 5 (б) и 6 (в) монослоев	
Cd–Se; рентгенограмма НПЛ CdSe толщиной 5 монослоев (г)

нослоев Cd–Se), квантовые точки CdSe диаметром 2, 2,5 и 3 нм и наностержни 
CdSe с размерами 2,6 : 6 и 3,5 : 10 нм (диаметр : длина). Полученные наночасти-
цы внедрялись в тонкую (30–40 мкм) полимерную пленку, зажатую между двумя 
прозрачными электродами из оксида индия–олова на поверхности стекла. В за-
висимости от потенциала, приложенного к электродам, на спектрах поглощения 
всех образцов наблюдается уширение и подавление экситонных полос погло-
щения (рис. 3). Изменение спектров поглощения под действием приложенно-
го электрического поля, известное как квантово-размерный эффект Штарка, и 
раньше наблюдалось для квантовых точек и наностержней селенида кадмия [4].

Установлено, что штарковский эффект в НПЛ CdSe при аналогичных ус-
ловиях оказался на порядок больше, чем в квантовых точках и наностержнях 
с соответствующими энергиями оптических переходов. Это может быть след-
ствием неэквивалентности пространственного ограничения носителей заря-
да для квантовых нанопластин, что может приводить к ослаблению кулонов-
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Рис. 3. Спектры поглощения (а) и нормированный дифференциальный спектр	
поглощения (б) НПЛ CdSe толщиной 4 монослоя Cd–Se при наложении	

внешнего электрического поля заданной напряженности

Рис. 4. ПЭМ-снимки НПЛ CdSe с максимумом люминесценции при 513 нм	
до (а) и после (б) наращивания «крыльев» CdS. Спектры люминесценции	

λех = 360 нм (1), поглощения (2) и возбуждения люминесценции	
λеm = 525 нм (3) НПЛ CdSe с максимумом люминесценции при 513 нм до	

(в) и после (г) наращивания «крыльев» CdS
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ского взаимодействия в латеральном направлении и увеличению вероятности 
полевой диссоциации экситона.

Для практического использования коллоидных полупроводниковых кван-
товых точек и наностержней CdSe их покрывают оболочкой из более широ-
козонного полупроводника, например CdS, ZnS [5]. При этом происходит 
значительное увеличение квантового выхода люминесценции полученных 
полупроводниковых гетероструктур за счет пассивации дефектов на поверх-
ности нанокристаллов. В литературе имеется описание метода формирова-
ния нанопластин CdSe/CdS типа «ядро–оболочка» [6]. При исследовании 
процессов формирования эпитаксиальной оболочки на поверхности НПЛ 
CdSe нами обнаружена возможность формирования  нового типа оптически 
активных атомарно плоских полупроводниковых наногетероструктур, пред-
ставляющих собой НПЛ CdSe c аксиально наращенными «крыльями» из бо-
лее широкозонного материала CdS, выполняющими роль оптических антенн 
(см. рис. 4, а, б) [7]. При этом число монослоев Cd–S в наращенных «крыльях» 
соответствует числу монослоев Cd–Se, а латеральный размер частиц увели-
чивается в 2–3 раза. На спектрах поглощения таких наногетероструктур в ко-
ротковолновой области появляется экситонная полоса, характерная для пло-
ских нанокристаллов CdS (см. рис. 4, г) [8]. Наличие процесса эффективного 
переноса энергии или заряда подтверждается спектрами возбуждения люми-
несценции CdSe–CdS наногетеропластин (см. рис. 4, г, в).

Разработка универсальной технологической платформы 
для получения водорастворимых коллоидных 
наночастиц различной природы с заданными 

функциональными свойствами

Метод получения наночастиц (НЧ) высокотемпературным синтезом в ор-
ганической среде обладает рядом достоинств: получаемые НЧ имеют малый 
разброс по размерам, высокий квантовый выход люминесценции [9–11]. Од-
нако гидрофобность поверхности НЧ, получаемых в результате высокотемпе-
ратурного органического синтеза, ограничивает их дальнейшее применение в 
биологических системах, где используются водные растворы. Задача конвер-
сии гидрофобных НЧ в водорастворимое состояние без ухудшения их харак-
теристик имеет большое практическое значение.

Одним из способов солюбилизации НК является метод инкапсуляции по-
лимером. В этом способе используются амфифильные полимеры, имеющие 
гидрофобную и гидрофильную группы.  Для изучения процессов инкапсуля-
ции полимером были синтезированы квантовые точки (КТ) типа ядро–обо-
лочка CdSe/ZnS с полосой люминесценции при 588 и 610 нм. В качестве амфи-
фильного полимера был использован поли(малеиновый ангидрид-тетрадецен) 
(ПМАТ). Для модификации последнего использован монометиловый эфир 
полиэтиленгликоля (МПЭГ) и катализатор О-ацилирования 4-(диметилами-
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но)пиридин. Полученные КТ инкапсулировали ПМАТ и его модифицирован-
ной формой ПМАТ/МПЭГ согласно опубликованным методикам [12] в про-
цессе солюбилизации в воде.

Для получения конъюгатов молекул красителя и НЧ необходима функ-
ционализация поверхности нанокристаллов путем введения дополнитель-
ных аминогрупп [13]. Проведена функционализация ПМАТ/МПЭГ с помо-
щью 4,7,10-триоксо-1,13-тридекандиамина в присутствии сшивателя EDC, 
что позволило получить нанокристаллы, содержащие на поверхности свобод-
ные аминогруппы. Для оценки эффективности модифицирования полимера 
и инкапсулированной им поверхности НК был сделан гель-электрофорез по-
лученных образцов (рис. 5).

Рис. 5. Результаты гель-электрофореза.	
Сверху вниз: CdSe/ZnS + ПМАТ;	

CdSe/ZnS + ПМАТ/МПЭГ;	
CdSe/ZnS + ПМАТ/МПЭГ + 4,7,10-триоксо-1,13-тридекандиамин.	

Условия электрофореза: напряжение 50 В, сила тока 2 мА, время 40 мин

Катодная подвижность квантовых точек, которые покрыты ПМАТ/МПЭГ 
и модифицированы диамином, свидетельствует о компенсации отрицатель-
ных зарядов остаточных карбоксильных групп на поверхности наночастиц 
введенными аминогруппами.

Успешное химическое модифицирование поверхности КТ CdSe/ZnS диами-
ном позволило в дальнейшем получить конъюгаты КТ и органических красите-
лей. Красители порфиринового ряда являются перспективными фотосенсибили-
заторами, которые характеризуются фотодинамической активностью благодаря 
возможности фотогенерации синглетного кислорода при облучении светом с 
определенной длиной волны [14]. Хлорин е6 имеет ярко выраженные полосы 
поглощения в районе 400 нм (полоса Соре) и 660 нм. Так как эффективность вы-
работки синглетного кислорода хлорином напрямую зависит от эффективности 
поглощения света, перспективным является поиск способов увеличения эффек-
тивности поглощения в области 400–600 нм.  Это может быть достигнуто путем 
ферстеровского резонансного переноса энергии (ФРПЭ) от донора, характери-
зующегося широкополосным поглощением в видимой области. 

Люминесцентные КТ CdSe/ZnS являются идеальными донорами, посколь-
ку обладают оптическим поглощением в широкой спектральной области. Были 
получены образцы водных коллоидных растворов НК CdSe/ZnS инкапсули-
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Рис. 6. Спектр люминесценции (а) солюбилизированных НК CdSe/ZnS (660 нм) 
(1) и конъюгата НК с красителем хлорин е6 (2); Спектр возбуждения люминесцен-
ции (б) чистого красителя хлорин е6 (1) и в присутствии НК CdSe/ZnS (660 нм) (2)

рованных ПМАТ/МПЭГ, модифицированных диамином и конъюгированных 
с молекулами хлорина е6 [15]. Для экспериментов использовался образец КТ 
CdSe/ZnS с люминесценцией в области 660 нм. КТ были подобраны таким об-
разом, чтобы их полоса люминесценции спектрально перекрывалась с длин-
новолновой полосой поглощения красителя.

Характерной чертой процесса ФРПЭ является тушение люминесценции до-
нора (в данном случае КТ) и существенное увеличение люминесценции акцепто-
ра (хлорина е6). Рисунок 6 демонстрирует падение люминесценции КТ в конъю-
гате с красителем примерно в 2 раза. Используя классическую теорию Ферстера 
[16], можно рассчитать эффективность ФРПЭ и соотношение молекул красите-
ля на один нанокристалл. Полученные конъюгаты показали следующие резуль-
таты: эффективность ФРПЭ для конъюгата с НК CdSe/ZnS (660 нм) оценива-
ется в 78 % при среднем соотношении 9 молекул красителя на 1 нанокристалл. 

На рис. 6 представленный спектр возбуждения люминесценции чистого ак-
цептора (красителя) практически идентичен спектру поглощения хлорина е6. 
В то же время спектр возбуждения красителя в присутствии донора (НК CdSe/
ZnS, 660 нм) не совпадает со спектром поглощения акцептора. Наблюдается 
существенный вклад донора в люминесценцию акцептора в области поглоще-
ния нанокристаллов, что доказывает наличие резонансного переноса энергии 
от нанокристаллов к молекулам красителя.

Структура и оптические свойства силикатных 
стекол с наночастицами халькогенидов свинца

Стекла с наноразмерными частицами полупроводников и металлов, в 
частности с наночастицами халькогенидов свинца, представляют научный и 
практический интерес, являясь перспективными оптическими материалами 
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[17, 18]. Вследствие размерных эффектов, проявляющихся в различных хи-
мических свойствах наночастиц, можно в широких пределах контролировать 
спектры поглощения и люминесценции таких стекол (от видимого до среднего 
ИК-диапазона), характеристики их нелинейно-оптического отклика и таким 
образом настраивать область насыщаемого поглощения этих стекол на дли-
ны волн излучения различных лазеров, используемых в медицине, волокон-
но-оптических системах связи, дальнометрии, телекоммуникации и других 
областях [19–21]. Стекла, содержащие частицы халькогенидов свинца (PbS, 
PbSe), были впервые получены сотрудниками фирмы Corning сравнительно 
недавно [22], хотя подобные материалы с халькогенидами кадмия и цинка в 
виде наночастиц синтезировали значительно раньше. Особенности соедине-
ний свинца, проявляющиеся в процессе образования стекол, обусловливают 
необходимость более детального исследования и разработку методов контро-
ля состава и свойств формируемых частиц.

Основным методом формирования наночастиц халькогенидов свинца в 
стеклах является двухстадийный: первичное сплавление смеси стеклообра-
зующих оксидов, халькогенов и других дополнительных компонентов и вто-
ричная термообработка, в результате которой происходит нуклеация и рост 
наночастиц халькогенидов. В данном исследовании использовали стекла на 
основе системы SiO2–Al2O3–ZnO–Na2O–K2O с добавкой NaF. Для форми-
рования PbS либо PbSe в смесь вводили определенное количество PbO и эле-
ментарные S или Se. Синтез выполняли при температуре 1400 ± 50 ºC в газо-
вой печи в течение 2 ч. Вторичную термообработку проводили на воздухе при 
температурах 480–530 оС в течение разного времени (до 150 ч). На рис. 7 пред-
ставлены ПЭМ-фотографии двух образцов, показывающие, что образующие-
ся частицы имеют размеры 5–10 нм, частично агрегированы, а вблизи частиц 
изменяется состояние стеклянной матрицы. При увеличении длительности 
термообработки наблюдается некоторый рост частиц. 

Рис. 7. ПЭМ-фотографии стекол	
с наночастицами PbS для разных стадий	

вторичной термообработки при температуре	
480 оС: слева – 50 ч; справа – 150 ч
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Рис. 8. Дифрактограммы стекол с наночастицами PbS	
после термообработки при температуре 480 оС	

в течение 56,5; 105; 132 ч

Стеклянная матрица в исследуемых стеклах аморфная, однако наночасти-
цы халькогенидов регистрируются рентгенографически, что позволяет опре-
делить их состав и размеры. Представленная на рис. 8 серия дифрактограмм 
стекол, содержащих наночастицы PbS, свидетельствует об образовании нано-
кристаллов PbS с кубической кристаллической решеткой, а постоянная ре-
шетки (a) почти не зависит от размеров полученных частиц. Определенные 
по величине уширения дифракционных максимумов размеры частиц согла-
суются с данными ПЭМ. 

Результаты расчета постоянной решетки для серии образцов стекол с нано-
частицами PbS (табл. 1) показывают, что имеет место небольшое (0,06–0,24 %) 
увеличение a  по сравнению со значением для массивного кристалла PbS. Вы-
раженная зависимость значения a от времени термообработки отсутствует. 
Учитывая, что параметры кристаллической решетки наночастиц зависят от 
ряда факторов как физической (избыточная поверхностная энергия, струк-
турные дефекты), так и химической природы (особенности химических свя-
зей поверхностных атомов, взаимодействие с окружающей матрицей) [23, 24], 
можно полагать, что наблюдаемая деформация решетки вызвана дефектно-
стью частиц, формирующихся в неравновесных условиях в стеклах. В то же 
время действие матрицы стекла, которая могла бы, наоборот, сжимать решет-
ку частиц, в данном случае не является значительным, поскольку общая кон-
центрация частиц PbS в стекле низка и деформации системы могут релакси-	
ровать. 

Оптические характеристики полученных стекол определяются особенно-
стями взаимодействия светового излучения с квантово-размерными частица-
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Таблица 1

Постоянная кристаллической решетки и размеры наночастиц PbS 
по данным рентгенодифракционных измерений стекол с наночастицами

Образец,
длительность 

термо
обработки при 

480 оС, ч 

Фазовый 
состав,
номер 
файла 
JCPDS

Постоянная 
решетки 

наночастиц
PbS,
a, Å

Постоянная 
решетки 

кристаллов
PbS,

aref, Å

Относительная 
разница величин 

постоянной 
решетки

(a–aref)/aref, %

Средний 
диаметр	
частиц,

нм

49  PbS
05-0592

 

5,936 5,9315
 

+ 0,08 7–10
56  5,943 + 0,19
75  ~5,95* + 0,30
81  5,943 + 0,19

105  5,935 + 0,06
132  5,946 + 0,24
150  5,935 + 0,06

* Рентгенограмма со значительным уширением и искажениями формы пиков.

ми халькогенидов свинца, и собственно матрица стекла прозрачна в видимой 
и ближней ИК-областях спектра. На рис. 9 представлена серия спектров по-
глощения стекол с наночастицами PbS, которые были подвергнуты термооб-
работке в течение разного времени с целью мониторинга изменений положе-
ния экситонных максимумов поглощения. Все спектры представляют собой 
ниспадающие от высоких энергий к низким кривые, что обычно для нано-
частиц полупроводников, с хорошо выраженными максимумами в области 
0,9–0,6 эВ и менее выраженными в области 0,9–1,1 эВ и 2,0–2,2 эВ. Первые 
максимумы соответствуют первому экситонному переходу (1s–1s) и являются 
главными для анализа квантово-размерных эффектов полупроводниковых на-
ночастиц. Энергии максимумов для этой серии стекол представлены в табл. 2, 
и по ним произведена оценка размеров наночастиц на основании рассчитан-
ного соотношения по модели J. Kang и F.W. Wise [25], учитывающей особен-
ности зонной структуры PbS. 

С увеличением времени термообработки положение первого экситонно-
го пика поглощения закономерно смещается в сторону низких энергий, в то 
же время величина максимума заметно возрастает. Закономерность смещения 
экситонного пика хорошо коррелирует с увеличением размера частиц, оцени-
ваемого из теоретических моделей и наблюдаемых для наночастиц PbS, по-
лученных в разных средах. Эта зависимость нелинейна (нижняя вставка на 
рис. 9), хотя выраженная нелинейность проявляется для более широкого ин-
тервала размеров. Из сравнения величины боровского радиуса aB для PbS, рав-
ного 18 нм, c этими значениями размеров частиц можно заключить, что они 
попадают в область сильного квантования. Это обстоятельство определяет воз-
можность проявления высокого нелинейно-оптического отклика материалов 
при оптическом возбуждении экситонных переходов.
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Таблица 2
Положение первого экситонного пика поглощения для серии образцов 

стекол с наночастицами PbS и оценка их размера из оптических данных

Длительность 
термообработки при 480 оС, ч

Энергия первого 
экситонного пика, эВ

Диаметр
наночастиц, нм

50  0,84 5,8

60  0,81 6,0

70  0,77 6,5

75  0,74 6,8

85  0,73 7,1

90  0,71 7,3

100  0,70 7,5

Рис. 9. Серия спектров поглощения стекол с наночастицами PbS, полученных	
при термообработке (480 оС, 50–100 ч – слева направо соответственно).	

Вставка сверху – часть спектров с указанием положений первого экситонного	
максимума.  Вставка снизу – зависимость энергии первого экситонного	

максимума от диаметра частиц

Заключение

Исследования показали возможности формирования и контроля оптиче-
ских свойств квантово-размерных наночастиц халькогенидов металлов в раз-
личных средах, включая коллоидные растворы, стеклянные матрицы которых 
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представляют интерес для разработки новых электрооптических и нелинейно-
оптических материалов, просветляющихся фильтров для лазеров в ближней	
ИК-области [26], люминесцентных маркеров для биомедицинских приложений.
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О. Г. ПУРОВСКАЯ

НОВЫЕ ПЕРСПЕКТИВНЫЕ РАЗРАБОТКИ
В ПРОИЗВОДСТВЕ ПЕЧАТНЫХ ПЛАТ

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

Исследовано влияние состава сернокисло-пероксидного раствора травления меди 
и  природы веществ, стабилизирующих пероксид водорода и модифицирующих 
поверхность меди, на скорость травления, стабильность растворов, морфологию 
поверхности меди. Для стабилизации раствора без снижения скорости травле-
ния предложено использовать один из алифатических аминов или производное 
оксибензола, а для создания более развитой поверхности рекомендовано вво-
дить в состав растворов дополнительно к стабилизирующему веществу одно из 
аминопроизводных тетразола. Используя различный набор стабилизирующих и 
модифицирующих веществ, сернокисло-пероксидный раствор травления мож-
но применять для регулирования уровня шероховатости поверхности меди, что 
позволяет рекомендовать его для разнообразных практических применений. 
Экспериментально обоснован состав пассивирующего раствора для формирова-
ния защитных  органических пленок, обеспечивающих сохранение паяемости во 
времени медных проводников печатных плат. 

The influence of the copper etching solution composition based on sulfuric acid and hy-
drogen peroxide, of the nature of substances which stabilize hydrogen peroxide and mod-
ify copper surface on the etching rate, solutions stability, morphology of copper surface 
have been investigated. For solutions stabilization without lowering the etching rate it has 
been offered to use one of the aliphatic amines or oxybenzene derivative. For formation 
of more developed surface it has been recommended to introduce one of tetrazole ami-
no derivatives into the solution additionally to stabilizing substances. Sulfuric acid – hy-
drogen peroxide copper etching solution with different set of stabilizing and modifying 
admixtures can be utilized for regulation of the level copper surface roughness. This fact 
allows us to recommend sulfuric acid – hydrogen peroxide copper etching solution for 
different practical applications. The composition of passivating solution has been based 
experimentally for forming protective organic films able to preserve copper conductors 
solderability during storage. 
 
Ключевые слова: поверхность меди, печатные платы,  растворы травления, защит-
ная органическая пленка.

Keywords: copper surfаce, printed boards, etching solutions, protective organic film.



НОВЫЕ ПЕРСПЕКТИВНЫЕ РАЗРАБОТКИ﻿
В ПРОИЗВОДСТВЕ ПЕЧАТНЫХ ПЛАТ

121

Последнее время отечественным производителям печатных плат (ПП) все 
труднее удовлетворять требованиям конструкторских разработок и техноло-
гий. Пытаясь выйти на мировой уровень или приблизиться к нему, произво-
дители приобретают новое более точное и современное оборудование, но не 
всегда достигают желаемого результата, поскольку одним из важных факторов, 
влияющих на качество и класс точности изготовления ПП, является приме-
нение новых прогрессивных технологий и высококачественных специализи-
рованных материалов и химикатов, используемых для химических и электро-
химических  процессов. В течение ряда лет сотрудники лаборатории химии 
тонких пленок НИИ ФХП БГУ занимаются исследованиями в области усо-
вершенствования некоторых операций в сложной последовательности техно-
логии производства ПП. В данной статье приводятся результаты этих исследо-
ваний, уже нашедшие практическое применение или находящиеся на стадии 
промышленной апробации.

Известно, что медная фольга, на которой методами фотолитографии фор-
мируется рисунок ПП, например на стеклотекстолите, при хранении на воз-
духе окисляется, что создает трудности в процессе пайки проводников при 
производстве устройств электронной техники. Для защиты от окисления и 
сохранения паяемости медных проводников и площадок ПП используют-
ся различные способы [1–3]. Наиболее часто медные поверхности покры-
вают оловом или сплавом олово – свинец. Способ нанесения и выравнива-
ния поверхности таких покрытий называют HASL (от английского Hot Air 
Solder Leveling – выравнивание припоя горячим воздухом). Эти покрытия 
обеспечивают наилучшую паяемость площадок, однако характеризуются 
недостаточной планарностью, поэтому на смену им приходят более совре-
менные покрытия (золото, серебро, олово, органические защитные покры-
тия, лаковые флюсы) [1–3]), как правило, соответствующие требованиям 
международной директивы о запрете присутствия вредных веществ в про-
дукции, в том числе свинца. Пока действие этой директивы не распростра-
няется на территорию нашей страны, однако помнить о ее существовании не-
бесполезно. Отметим, что в настоящее время в Беларуси HASL применяется	
повсеместно.

Анализируя достоинства и недостатки предлагаемых для замены HASL фи-
нишных покрытий, необходимо отметить следующее: осажденное в результате 
реакции химического замещения золотое покрытие обеспечивает более ров-
ную поверхность, однако характеризуется несколько пониженной паяемостью. 
Пайка оплавлением выполняется примерно по той же технологии, что и HASL, 
но ручная пайка требует применения специальных флюсов. 

Органические покрытия, или OSP (organic solderability preservatives), защи-
щают поверхность меди от окисления и обеспечивают одинаково хорошую 
паяемость как непосредственно после изготовления, так и после хранения. 
Кроме того, они, как правило, совместимы с припоями и флюсами, 
применяемыми в промышленности. К достоинствам метода следует отнести 
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простоту нанесения защитной пленки, невысокую стоимость и превосходную 
планарность, его недостаток – малый срок сохранения паяемости (до 6 мес.) 
и ограниченное количество возможных перепаек.

Полученные в процессе химического осаждения покрытия из олова обе-
спечивают ровную поверхность и хорошую паяемость, хотя тоже имеют огра-
ниченный срок пригодности для пайки. Бессвинцовые припои обладают теми  
же свойствами, что и свинецсодержащие, но состоят примерно на 99,8 % из 
олова и 0,2 % добавок. 

По данным работы [4] наиболее распространенным после свинецсодер-
жащих финишных покрытий  на мировом рынке является Ni/Au (HASL – 
60 %, Ni/Au – 20 %), а в Японии – OSP (HASL – 35 %, OSP – 41 %). Однако 
стоимость Ni/Au финишного покрытия в 2 раза выше, а OSP – в 3–3,5 раза 
ниже, чем стоимость HASL. Именно поэтому для применения в производстве 
электронных и радиоэлектронных изделий бытовой техники с точки зрения 
стоимости, простоты нанесения и экологичности наиболее перспективны 
OSP-покрытия, технология формирования которых продолжает совершен-
ствоваться в связи с названными выше недостатками других методов. Кон-
кретные составы подобных растворов содержат ноу-хау и в литературе не 
приводятся. На рис. 1 приведена схема нанесения органического защитно-
го покрытия. 

 
Очистка → Промывка → Микро-

травление
→ Промывка → Сушка в по-

токе горяче-
го воздуха

→ OSP → Сушка в потоке 
горячего воздуха

→ Промывка → Сушка в потоке	
горячего воздуха

Рис. 1. Схема, иллюстрирующая технологию нанесения	
 органического защитного покрытия

Механизм защитного действия финишных покрытий OSP заключается в 
том, что сформированная на поверхности меди пленка, предотвращающая 
окисление металла, при воздействии флюса в месте пайки растворяется и 
открывает легкопаяемый неокисленный участок медной поверхности.  Для 
успешного формирования органической защитной пленки очень важна ста-
дия подготовки поверхности, поскольку  только на хорошо протравленной по-
верхности этот процесс протекает с достаточной скоростью.

В свете сказанного при разработке технологического процесса нанесе-
ния защитных органических покрытий под пайку авторами статьи решались 
две самостоятельные, но взаимосвязанные задачи: разработка специально-
го состава раствора для травления поверхности меди и обоснование соста-
ва раствора и условий нанесения защитной органической пленки на медную	
поверхность. 

→
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РАЗРАБОТКА СТАБИЛЬНОГО СЕРНОКИСЛО-ПЕРОКСИДНОГО РАСТВОРА, 
ИСПОЛЬЗУЕМОГО ДЛЯ ТРАВЛЕНИЯ МЕДИ ПЕРЕД НАНЕСЕНИЕМ 

ФИНИШНЫХ ЗАЩИТНЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ ПОКРЫТИЙ

Повсеместно используемые в настоящее время для травления меди серно-
кисло-персульфатные растворы достаточно дороги и трудно утилизируются. 
Альтернативой им могут быть сернокисло-пероксидные растворы, все чаще 
используемые за рубежом, основными преимуществами которых являются: 
1) возможность применения разнообразных резистов; 2) исключение опера-
ции осветления покрытия Sn–Pb в традиционной технологии производства 
ПП; 3) упрощение обработки стоков и образование при регенерации ценного 
продукта в виде CuSO4 · 5H2O, который легко утилизируется; 4) повышение 
четкости линий схемы; 5) возможность использования стационарных ванн и 
струйных установок; 6) улучшение атмосферы рабочей зоны, поскольку рас-
твор не содержит аммиака или легколетучих кислот. Отмеченные преиму-
щества пероксидных растворов и определили целесообразность проведения 
опытных работ по разработке состава сернокисло-пероксидного раствора для 
подготовки поверхности медных проводников ПП перед нанесением финиш-
ных защитных органических покрытий.

Использование пероксида водорода в составе растворов травления встре-
чает одно затруднение – пероксид водорода легко разлагается в присутствии 
ионов Cu2+, частиц пыли и под воздействием света [5–7]. В патентной лите-
ратуре приводится большое количество рецептур пероксидно-сульфатных 
растворов травления меди, отличающихся  концентрацией основных компо-
нентов, содержанием и природой стабилизирующих и ускоряющих добавок 
[8–14]. Для предотвращения разложения пероксида водорода предлагаются 
самые разные соединения: сульфокислоты, ароматические гидроксикислоты, 
амины, имины, амиды, органофосфонаты, некоторые полимеры. Для повы-
шения скорости травления и создания более развитой поверхности в состав 
травителей дополнительно вводятся ускорители и модификаторы: триазолы 
и тетразолы, кетоны, диолы, циклические спирты, вольфраматы и молибда-
ты, тиосульфат и т. д.

Авторами статьи [15] определено, что в отсутствие стабилизаторов с ро-
стом концентрации пероксида водорода от 10 до 50 г/ дм3 скорость травления  
увеличивается почти в 7 раз, а с возрастанием содержания серной кислоты от 
10 до 150 г/дм3 проходит через максимум при концентрации около 50 г/дм3 
(рис. 2). Установлено также, что дополнительное введение в раствор сульфа-
та меди в количестве 5–15 г/дм3 приводит к возрастанию скорости травления 
в 1,8–2 раза, причем чем выше концентрация основных компонентов, тем 
больше можно вводить соли меди. Дальнейшее увеличение содержания соли 
меди в растворе вплоть до 150 г/дм3 мало сказывается на скорости травления	
меди.
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Рис. 2. Зависимость скорости травления меди от концентрации H2O2 (а) и H2SO4 (б). 
Содержание (г/дм3): H2SO4  – 20 (а), H2O2 – 20 (б), CuSO4 – 5

Стабильность исследуемых растворов во времени определяется концен-
трацией основных компонентов, природой и концентрацией вводимых ста-
билизирующих веществ (табл.1). В отсутствие последних скорость травления 
для хранившихся в течение 20 и 40 сут. растворов уменьшается примерно в 4 
и 45 раз, а концентрация пероксида водорода снижается на 64–66 и 98–99 % 
соответственно по сравнению со свежеприготовленным раствором.

Установлено, что из всех испытанных веществ наиболее эффективно ста-
билизируют раствор один из алифатических аминов и производное оксибен-
зола, не использовавшееся ранее для этих целей и в настоящее время патен-
туемое. Экспериментально показано, что после хранения в течение 20 и 40 сут 
стабилизированные добавлением этих соединений растворы характеризуются 
той же скоростью травления, что и свежеприготовленные растворы, а  в неко-
торых вариантах стабилизации скорость травления даже несколько повышает-
ся. В присутствии указанных соединений концентрация пероксида водорода в 
растворе при хранении растворов снижается незначительно или практически 
не снижается. Дополнительное  присутствие  в стабилизированном растворе 
наряду с предлагаемыми соединениями одного из аминопроизводных тетра-
зола не сказывается на скорости травления и стабильности раствора, но су-
щественно влияет на морфологию поверхности меди. Введение в раствор до-
полнительно к стабилизирующему веществу бензотриазола или вольфрамата 
натрия, рекомендуемого в литературе для повышения уровня шероховатости 
поверхности, несколько снижает стабильность раствора травления (см. табл.1).

Рисунок 3 иллюстрирует наиболее типичную морфологию поверхности  меди 
до и после травления и показывает, что шероховатость поверхности образцов по-
сле травления сильно зависит от природы используемых добавок. В присутствии 
производных оксибензола поверхность меди после травления значительно бо-
лее развитая, чем при наличии органического амина; дополнительное введение 
в раствор производного тетразола увеличивает шероховатость в обоих случаях.
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Таблица 1 

Влияние состава раствора травителя, природы добавок и длительности хранения 
на скорость травления и концентрацию пероксида водорода

№ 	
раст
вора 

Состав	
раствора тра-
вителя, г/дм3

Стабили-
затор

Скорость травления, мкм/мин Убыль концентрации 
пероксида водорода, %

В исходном 
растворе

После хранения, сут. После хранения, сут.
20 40 20 40

1 H2SO4 – 20
H2O2 –  20
CuSO4 – 5

– 1,32 0,31 0,03 66 99
2 А* 1,56 1,27 1,31 1,5 2,4
3 Б** 1,85 1,81 1,75 0,6 0,9
4 А + 

БТА***
2,34 2,29 2,21 0,3 0,5

5 А + 
ТЗ***

1,39 1,38 1,41 5,5 7,4

6 Б + ТЗ 1,88 1,84 1,74 0,5 0,6
7 А + 

Na2WO4

1,27 1,25 1,11 18,4 31,7

8 H2SO4 – 150
H2O2 – 50
CuSO4 –  15

– 2,30 0,59 0,05 64 98
9 А 2,50 2,50 2,38 0,8 1,2

10 А + БТА 2,05 2,27 2,57 Нет 0,2
11 A + ТЗ 3,75 3,94 4,02 Нет 0,3
12 А + 

Na2WO4

2,00 1,84 1,57 12,7 18,6

13 Б 3,55 3,50 3,50 Нет 0,3
14 Б + БТА 3,35 3,17 2,95 9,2 14,4
15 Б + ТЗ 4,60 4,84 4,75 Нет Нет
16 Б + 

Na2WO4

3,45 3,05 2,65 12,7 35,2

17 H2SO4  – 10
(NH4)2S2O8 
– 200

– 0,65 – – – –

* А – производное оксибензола, концентрация 0,5–1,0  г/дм3;
** Б – органический амин, концентрация 10–20 г/дм3;
*** БТА – бензотриазол;
ТЗ – аминопроизводное тетразола, Na2WO4 –  концентрация 0,1 г/дм3.

Анализируя параметры шероховатости поверхности образцов на профило-
граммах, полученных до и после травления в растворах с различными добавка-
ми [15], можно полагать, что введение в раствор травления соединений в раз-
личных сочетаниях обеспечивает возможность регулирования формы, высоты 
и взаимного расположения неровностей поверхности, т. е. среднеарифмети-
ческой неровности профиля поверхности. При одинаковой среднеарифмети-
ческой неровности профиля поверхности высота неровностей и средний шаг 
их распределения по поверхности образцов после травления в разных раство-
рах существенно различаются, по-разному выглядят и профилограммы [15].
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Рис. 3. Электронно-микроскопическое изображение поверхности медной фольги	
до травления (а) и после травления в течение 1 мин в травителе	

(H2SO4 – 150, H2O2 – 50, CuSO4 – 15 г/ дм3) без добавок (б)	
и с добавками производного оксибензола (в, г), 	

органического амина (д, е), аминопроизводного тетразола (г, е)

С возрастанием длительности травления среднее арифметическое неров-
ности профиля поверхности заметно увеличивается при использовании сер-
нокисло-пероксидных растворов, за исключением растворов с органическим 
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амином, а также стандартного персульфатного раствора, что в первом случае 
может быть связано с выравнивающим действием стабилизирующего веще-
ства, а во втором – с малой скоростью травления (0,4 – 0,6 мкм/мин).

По мере эксплуатации сернокисло-пероксидного раствора травления кон-
центрация ионов меди в нем возрастает, поэтому для практического исполь-
зования представляет интерес оценка предельной концентрации ионов меди 
в растворе, при которой раствор еще сохраняет работоспособность. Экспе-
риментально установлено, что при  поддержании в корректируемом растворе 
концентрации пероксида водорода и серной кислоты не ниже 10 и 20 г/дм3 со-
ответственно травление протекает с заметной скоростью при наличии в рас-
творе до 0,8–1,1 моль/дм3 ионов меди. Это позволяет в течение  рекоменду-
емого времени травления (0,5–1,0 мин) обработать в одном литре раствора 
4–5 м2  поверхности меди.

Растворимость сульфата меди в присутствии серной кислоты по данным 
[16] невелика и уменьшается с понижением температуры, поэтому удалить 
значительную часть накопившейся в процессе длительного использования 
сернокисло-пероксидного раствора травления соли можно при охлаждении. 
Нами показано, что после разбавления и корректировки отфильтрованного 
от осажденного сульфата меди раствора по серной кислоте и пероксиду во-
дорода он вновь может быть использован для травления. Для полного уда-
ления ионов меди можно применить метод ионного обмена, а оставшийся 
раствор серной кислоты также использовать в составе раствора травления 
повторно.

Таким образом, из полученных данных следует, что при  использовании для 
стабилизации сернокисло-пероксидных растворов травления одного из про-
изводных оксибензола, органического амина, бензотриазола и аминопроиз-
водного тетразола в разных сочетаниях снижается непроизводительный рас-
ход пероксида водорода, увеличивается длительность эксплуатации раствора 
и появляется возможность регулирования шероховатости поверхности меди 
в зависимости от назначения последующих операций. 

Раствор травления,  стабилизированный  алифатическим амином, успешно 
использовался для подготовки поверхности медной фольги печатных плат пе-
ред нанесением  защитных органических пленок, сохраняющих ее паяемость 
при длительном хранении на ОАО «Горизонт». Раствор с добавкой произво-
дных оксибензола, характеризующийся высокой скоростью травления и по-
зволяющий получить шероховатую развитую поверхность, используется для 
замены низкоэкологичного, дорогостоящего и трудноутилизируемого персуль-
фатного раствора [17] при стравливании меди с деталей и подвесок в процес-
се производства ПП на ОАО МЧЗ. При дополнительном введении в раствор 
травления аминопроизводного тетразола раствор перспективен при подготов-
ке изделий из меди и ее сплавов перед осаждением гальванических покрытий 
с целью обеспечения их высокой адгезии. 
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ОБОСНОВАНИЕ СОСТАВА И УСЛОВИЙ 
ИСПОЛЬЗОВАНИЯ РАСТВОРА ДЛЯ НАНЕСЕНИЯ 

ФИНИШНЫХ ЗАЩИТНЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ ПОКРЫТИЙ

Некоторые органические соединения (бензотриазол, толилтриазол, ими-
дазол и их производные, ряд тетразолов и тиазолов) эффективно ингибиру-
ют атмосферное окисление меди [18–23]. При обработке поверхности меди в 
растворах указанных соединений в результате реакции между атомами азота 
органического соединения и атомами меди с поверхности формируется неви-
димая компактная мультислойная защитная пленка, толщина которой зави-
сит от природы гетероциклического азотсодержащего ингибитора коррозии, 
условий формирования и составляет от 3–10 до 100–500 нм. Эффективность 
ингибирования зависит от условий протекания реакции, состава и структу-
ры молекул ингибитора, однако до сих пор не сформулированы требования к 
составу и расположению функциональных групп в молекулах указанных со-
единений, которые способствуют проявлению наилучших защитных свойств 
у азолов. Возможность использования конкретного органического ингиби-
тора коррозии для формирования финишного защитного покрытия медных 
проводников ПП в технологии OSP определяется не только защитными свой-
ствами формирующейся пленки, но и ее способностью сохранять паяемость 
меди до и после хранения.

Составы растворов OSP, которые приводятся в патентной и специальной 
технической литературе [2, 3, 24–27], как правило, зашифрованы, однако ясно, 
что главным при разработке этих составов является выбор хелатообразующе-
го органического соединения-ингибитора. Анализ имеющихся данных пока-
зывает, что нет строгого соответствия между защитными свойствами пленок 
и их способностью обеспечивать паяемость медных проводников. По данным 
[26] для сохранения паяемости требуются, как правило, более толстые плен-
ки, чем при коррозионной защите. Именно поэтому наряду с выбором актив-
ного вещества при разработке состава раствора OSP необходимо определить 
возможные пути регулирования толщины защитных пленок.

В результате испытания ряда гетероциклических азотсодержащих соеди-
нений (бензотриазол, имидазол, 5-аминотетразол, бензимидазол, меркап-
тобензотиазол и др.) для дальнейших исследований было выбрано одно (да-
лее – активное вещество АВ), не являющееся дефицитным, токсичным и 
характеризующееся невысокой стоимостью [28]. Получение защитных пле-
нок достаточной толщины, обеспечивающих удовлетворительную паяемость 
меди,  в технологически приемлемых температурных и временных интерва-
лах определялось подбором оптимального содержания компонентов раствора. 

Концентрацию АВ варьировали в пределах 1–5 г/дм3. Для  увеличения 
растворимости органического соединения в раствор дополнительно  вводили 
уксусную кислоту (20–60 г/дм3), для ускорения реакции между органическим 
соединением и металлической медью – соль меди (0,5–2,5 г/дм3), для улуч-
шения смачиваемости поверхности меди и формирования более равномерных 
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пленок – поверхностно-активное вещество (5–200 мг/дм3), а также изменя-
ли длительность (0,5–5,0 мин) и температуру (30–80 оС) обработки образцов.

Оптимальный состав раствора для получения защитных пленок (г/дм3): АВ 
2–3, уксусная кислота 20–60, ацетат меди 0,5–2,5, смачиватель 0,01–0,1. На-
несение пленок лучше всего проводить из нагретого до 38–55 оС раствора в 
течение 0,5–2 мин. Из раствора такого состава формируется защитная плен-
ка толщиной 60–70 нм.

Оценить толщину и качество защитной органической пленки можно путем 
ее растворения в этиловом спирте, подкисленном соляной кислотой, и сня-
тия спектра поглощения полученного раствора. Чем выше содержание ацета-
та меди и неионогенного ПАВ в растворе для осаждения защитных пленок, 
тем толще пленка и больше оптическая плотность (рис. 4, а, б). Сопоставле-
ние спектров поглощения растворов, полученных при растворении защитных 
пленок, нанесенных на образцы одинаковой площади в идентичных условиях 
из разработанного раствора оптимального состава и запатентованного раство-
ра Mecseal фирмы Lantronik (Голландия), показывает, что толщина защитной 
пленки в обоих случаях близка (рис. 4, в). 

Рис. 4.  Спектры поглощения раство-
ров, полученных при растворении	
защитной органической пленки в 
подкисленном соляной кислотой 
спирте, в зависимости от содержа-
ния: а – ацетата меди (1 – 0, 2 – 1, 3 –	
2 г/дм3); б – неионогенного ПАВ 
(1 – 0, 2  – 10, 3 – 100 мг/дм3); в – 
из раствора оптимального соста-
ва № 5 табл. 2 (1) и раствора фирмы	
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Таблица 2 

Данные о паяемости медной фольги с защитной пленкой, 
 нанесенной из пассивирующих растворов разного состава 

 (температура раствора 40 оС, длительность обработки 1 мин)

№ 
п/п

Состав пассиви-
рующего
раствора,	

г/дм3

Паяемость по ГОСТ 23752-79 Вид поверхности фольги	
печатной платы

После
нанесения 
защитной

пленки

После про-
грева образ-
ца в течение 
10 мин при

200 оС

После 
хранения 
образца 

в течение 
9 мес.

Сразу по-
сле нанесе-
ния плен-

ки

После прогре-
ва 10 мин при 

200 оС

1 АВ – 1
Уксусная кис-
лота – 20–60 

– – – Полума-
товая

Сильноокис-
ленная	
с цветами	
побежалости

2 АВ – 2–3 
Уксусная кис-
лота – 20–60 

+ – – Полублес-
тящая

Окисленная, 
красно-корич-
невая

3 АВ – 5 
Уксусная кис-
лота – 20–60 

+ – – Матовая 
с развода-
ми

Матовая 	
с разводами,  
местами  
окисленная

4 АВ – 2–3 
Уксусная кис-
лота – 20–60 
Ацетат меди – 
0,5–2,5

+ – + Блестя-
щая

Полублестя-
щая со слабы-
ми следами 
окисления

5 АВ – 2–3 
Уксусная кис-
лота – 20–60 
Ацетат меди – 
0,5–2,5 
Синтанол ДС– 
10 – 10–100 

+ + + Блестя-
щая

Блестящая, 
без следов 
окисления

Наличие этой защитной пленки позволяет осуществлять пайку сразу по-
сле нанесения, а также после хранения в течение 9 мес. и прогрева при 200 оС 
(образец № 5, табл. 2).  

При исследовании микрошероховатости поверхности образцов на профи-
лометре установлено, что сформированная из разработанного раствора защит-
ная пленка сглаживает рельеф поверхности меди, снижает ее шероховатость, 
что подтверждается данными электронно-микроскопических исследований 
(рис. 5). На снимках поверхности медной фольги видно, что защитная плен-
ка раствора Mecseal маскирует микрорельеф (рис. 5, б), характерный для не-
обработанной поверхности меди (рис. 5, а). 
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а б

в г

Рис. 5. Электронно-микроскопические снимки поверхности медной фольги	
после микротравления (а), обработки в растворе Mecseal (б), обработки	

в растворах составов № 5 (в) и № 1 (г) табл. 2

Аналогичный эффект достигается при обработке меди в пассивирующем 
растворе состава № 5 (см. табл. 2, рис. 5, в). Если же защитная пленка нано-
сится с отступлениями от оптимальных условий (например, в отсутствие соли 
меди в растворе (см. табл. 2, раствор № 2)) и ее толщина невелика (≥10 нм), 
морфология поверхности меди с нанесенной защитной пленкой (см. рис. 5, г) 
близка к морфологии поверхности необработанного образца (см. рис. 5, а).

Проведенные типовые испытания ПП с нанесенным защитным органиче-
ским покрытием из разработанного авторами статьи раствора показали, что 
по основным техническим параметрам платы с таким финишным покрытием 
не уступают платам, обработанным в закупаемом в Голландии растворе Mec-
seal, хорошо паяются вручную и «волной» как в свежеполученном виде, так и 
после натурного хранения. Ориентировочная стоимость 1 дм3 разработанно-
го раствора ниже стоимости зарубежных аналогов в 2–2,5 раза. В настоящее 
время он используется на практике.

2 мкм2 мкм

2 мкм 2 мкм
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработанные пути стабилизации пероксидных растворов травления меди 
позволяют не только снизить непроизводительный расход пероксида водоро-
да и тем самым увеличить длительность эксплуатации раствора, но и повысить 
скорость травления, а также регулировать шероховатость поверхности меди в 
зависимости от назначения последующих операций. Стабилизированный ор-
ганическим амином раствор уже используется как микротравитель в процессах 
нанесения тонких защитных органических пленок для сохранения паяемости 
поверхности меди. Травители с добавками фенолятов и тетразолов применя-
ются для удаления медных покрытий с оборудования ванн и подвесок, а при 
дополнительном введении тетразолятов пригодны для подготовки поверхно-
сти перед нанесением толстых гальванических или лакокрасочных покрытий 
для обеспечения высокой адгезии.

Медную фольгу на поверхности стеклотекстолита, используемого при про-
изводстве ПП, можно защитить от процесса окисления, затрудняющего пай-
ку, путем кратковременной (0,5–2,0 мин) обработки в подогретом до 38–55 оС 
водном пассивирующем растворе, включающем активное органическое веще-
ство из класса замещенных азолов, уксусную кислоту, ацетат меди в количе-
стве 2–3, 20–60, 0,5–2,5 г/дм3 соответственно и 10–100 мг/дм3 поверхностно-
активного вещества неионогенного типа. 

Последовательное использование разработанных растворов в предлагае-
мом варианте технологии OSP позволяет сформировать органическое защит-
ное покрытие, по своим параметрам (толщина слоя, способность к пайке, в 
том числе «волной») не уступающее зарубежным аналогам. Разработанная тех-
нология используется на практике (ОАО «Горизонт»), что позволяет снизить 
трудоемкость, себестоимость, материало- и энергоемкость процесса нанесе-
ния финишных защитных покрытий в сравнении с процессом HASL.
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КОМПОЗИЦИОННЫЕ ПЕРОКСИДНЫЕ
ДЕЗИНФИЦИРУЮЩИЕ СРЕДСТВА  
ШИРОКОГО СПЕКТРА ДЕЙСТВИЯ

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

Разработаны дезинфицирующие средства широкого спектра действия на основе 
пероксидных соединений и низкомолекулярных органических кислот в сочетании 
с поверхностно-активными веществами, высокомолекулярными полимерными 
биоцидами и ЧАС. Исследованы бактерицидные и токсикологические свойства 
дезинфицирующих композиций в зависимости от природы и концентрации актив-
но действующих веществ и вспомогательных компонентов. В ходе лабораторных и 
производственных испытаний показаны преимущества  разработанных препаратов 
по сравнению с традиционно используемыми антисептиками. Комбинированные 
надкислотные дезинфицирующие средства характеризуются не только высокой 
антимикробной активностью, но и низкой токсичностью, длительным действием 
и минимально негативным влиянием на экологию, сельскохозяйственных живот-
ных и человека. Разработанные дезинфицирующие средства широко используют-
ся на предприятиях мясной и молочной промышленности.

The broad-spectrum disinfectants on the base of peroxides and low-molecular organic ac-
ids in combination with surfactants, high-molecular weight polymeric biocides and qua-
ternary ammonium compounds has been developed.  The bactericidal and  toxicological 
properties which are dependent on the nature and  concentration of proactive substanc-
es has been investigated. The advantages of the developed preparations as compared with 
traditional antiseptics were demonstrated by the laboratory and in-process tests. The mul-
tiple-purpose peracid disinfectants are characterized by high antimicrobial activity and 
also by low toxicity. This new disinfectants are characterized by the prolonged effect and 
minimal negative action to environmental, animals and peoples. The developed disinfec-
tants are used broadly at enterprises of the meat and dairy products industry.

Ключевые слова: дезинфицирующее средство, пероксид, надкислота, органическая 
кислота, бактерицидные свойства.

Keywords: disinfectant, peroxide, peracid, organic acid, bactericidal properties.

На современном этапе развития дезинфектологии  к потребительским 
свойствам химических средств для санитарной обработки объектов пищевой 
промышленности и животноводства предъявляют следующие основные тре-
бования, без наличия которых ни один препарат не может быть рекомендо-
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ван для применения: микробиологическая эффективность в отношении вирусов, 
бактерий, грибов; безопасность применения; низкая токсичность для человека и 
животных; скорость действия, требование экономичности; отсутствие неприятного 
запаха; простота в приготовлении, применении, удалении [1]. Эти жесткие тре-
бования резко ограничивают круг химических соединений, которые могут 
быть использованы в качестве действующего начала дезинфектантов. Наибо-
лее широко применяются альдегиды, пероксид водорода, хлорактивные сое-
динения, иодофоры, спирты, четвертичные аммониевые соединения (ЧАС), 
поверхностно-активные вещества (ПАВ), фенолсодержащие вещества, анти-
микробное действие которых имеет различный механизм. Из приведенных со-
единений многие являются токсичными для человека и животных, обладают 
резким запахом, выраженным иммунодепрессивным, резорбтивным и раздра-
жающим действием на кожу и слизистые оболочки глаз, часто являются ал-
лергенами, характеризуются низкой биоразлагаемостью. Особую тревогу вы-
зывает возможность кумуляции остатков этих веществ в организме животных 
и человека, а также трансформация во внешней среде до канцерогенов и эко-
токсикантов [1]. Поступление значительных объемов таких дезинфицирую-
щих препаратов в объекты окружающей среды может привести к нарушению 
экологического равновесия в зоне обитания человека и вызвать негативные 
изменения в состоянии здоровья населения.

Ассортимент антимикробных препаратов для дезинфекции в последние 
годы существенно расширился. В странах СНГ разрешено применение и 
практически используется более 400 препаратов для дезинфекции, предсте-
рилизационной очистки и стерилизации. Тем не менее, оценивая по научным 
публикациям последнего десятилетия результаты борьбы человека с миром ми-
кробов, несложно убедиться, что «перевес» не на стороне человека. Возраста-
ет количество штаммов микроорганизмов [2], устойчивых к разным классам 
химических соединений. 

Исключить развитие резистентности микроорганизмов к антимикробному 
средству широкого спектра действия возможно только применением раство-
ров с метастабильными действующими веществами, самопроизвольный распад 
которых во время экспозиции обеспечивает множественность и непредсказуе-
мость (для микроорганизмов) путей развития реакции, нарушающих процес-
сы их жизнедеятельности [3]. Применение пероксидных дезинфицирующих 
средств позволяет воздействовать практически на все известные виды вирусов 
и бактерий, в том числе и на споровые формы, что позволяет применять эти 
средства для стерилизации, не требуя постоянной замены. Последнее обуслов-
лено разнообразием механизма воздействия, в результате чего отсутствует ре-
зистентность у микроорганизмов [4]. Это очень перспективная группа, так как 
отдающие кислород дезинфектанты малотоксичны, быстро разлагаются, эф-
фективны в широком интервале положительных и отрицательных температур. 

Относительно новое направление разработки дезинфицирующих средств - 
композиции на основе растворов пероксида водорода с добавлением органи-
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ческой кислоты. Образующаяся в таком составе при определенных условиях 
надкислота существенно повышает дезинфицирующую активность препарата. 
Патогенные микроорганизмы, такие как Pseudomonas aeruginosa, Mycobacteri-
um tuberculosis, Mycobacterium bovis, Bacillus Anthracis, различные штаммы Staph. 
Aureus и E. coli, полностью погибают в течение нескольких минут под действи-
ем надуксусной кислоты [5]. Водный раствор 0,2 % надуксусной кислоты при 
длительности воздействия от 30 с до 30 мин обеспечивает полную гибель гри-
бов и спор. Инактивация вирусов Коксаки и ЕСНО раствором надуксусной 
кислоты концентрации 0,1% происходит менее чем за 1 мин [5].

Бактерицидный эффект дезинфектантов, содержащих надкислоты, обу-
словлен своеобразным аутолитическим «взрывом» за счет реакции перекисно-
го окисления липидов [5], что обеспечивает практически избирательный ме-
ханизм бактерицидного действия с компонентами лизиса за счет деструкции 
соответствующих компонентов клеточной стенки бактерий [4].

Для разработки еще более эффективных, доступных по цене, технологич-
ных, экологически безопасных антисептических средств нового поколения, 
отличающихся не только высокой антимикробной активностью, но и низкой 
токсичностью, длительным действием и минимально негативным влиянием 
на экологию, сельскохозяйственных животных и человека, по мнению авторов 
статьи, заслуживают внимания комбинированные препараты на основе перок-
сидных соединений, органических кислот в сочетании с полимерными биоци-
дами и ЧАС. Композиции активно действующих веществ, различных по сво-
ей химической природе, за счет синергизма могут обеспечить более широкий 
спектр антимикробного действия. Кроме того, совместное их действие может  
проявляться в использовании при обработке меньших концентраций препа-
рата и с большей скоростью, чем каждого ингредиента в отдельности. Безус-
ловно, для этого необходима строгая токсикологическая характеристика пре-
парата и научное обоснование его экологической безопасности.

Цель настоящей работы заключалась в изучении возможности создания 
композиционных антимикробных препаратов широкого спектра действия для 
применения в различных отраслях народного хозяйства.

Методика эксперимента

Приготовление дезинфицирующих композиционных составов осущест-
вляли введением стабилизаторов и хелатирующих добавок в предварительно 
синтезированные равновесные системы пероксид/надкислота/карбоновая 
кислота. Синтез надкислот проводили методом жидкофазного окисления кар-
боновых кислот концентрированным раствором пероксида водорода по схеме:

	 RС(О)ОН + Н2О2 →←  RС(О)ООН + Н2О.	 (1)

Особенности протекания процесса в системах различного состава изуча-
ли по характеру изменения с течением времени содержания пероксида водо-
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рода и надкислот, концентрации которых определяли с помощью перманга-
натометрического и иодометрического титрования [6].

Исследования антимикробной активности разработанных дезинфициру-
ющих средств проводили в ЦНИЛ БГМУ в соответствии с СанПиН 21-112-99 
в количественном суспензионном методе [7] на стандартных тест-культурах 
микроорганизмов  Staphylococcus aureus, Salmonella choleraesuis, Proteus mirabi-
lis, Mikrococcus citreus, Bacillus subtilis, Candida rubrus, Escherichia coli.

Оценка антимикробной активности по методу серийных разведений, 
определение вирулицидной активности по способности к цитопатическому 
действию и стандартные токсикологические исследования [8] проводили в 
РНИУП «Институт экспериментальной ветеринарии им. С. Н. Вышелесско-
го НАН Беларуси».

Результаты и их обсуждение

Сегодня на отечественном рынке предлагаются  пероксидные дезинфи-
цирующие средства на основе надуксусной кислоты: Lerasept, Криодез, Не-
осептал, Калгонит, Сандим и др. Они характеризуются высокой биоцидной 
активностью, но имеют ряд недостатков: обладают сильным запахом, вызы-
вают раздражение верхних дыхательных путей и слизистых оболочек у обслу-
живающего персонала, а также способствуют коррозии обрабатываемого обо-
рудования.

Проведенные авторами статьи исследования, а также анализ научно-техни-
ческой литературы [2, 9, 10] показали, что таких недостатков можно избежать 
при использовании в качестве действующего вещества надмолочной кисло-
ты, которая образуется при взаимодействии пероксида водорода и молочной 
кислоты. Молочную кислоту широко используют в производстве продуктов 
питания с целью повышения срока годности. Это слабая кислота, она облада-
ет низкой токсичностью и практически безвредна. Продукцию от животных и 
птицы после обработки препаратами на основе молочной кислоты можно ис-
пользовать без каких-либо ограничений безопасности.

Для разработки состава нового дезинфектанта на основе молочной кис-
лоты были проведены сравнительные испытания антимикробной активности 
следующих композиций, %:

1) молочная кислота	–	10,0, Н2О2	–	25,0, натрия дифосфат	 –	 0,1;
2) молочная кислота	–	10,0, Н2О2	–	25,0, натрия дифосфат – 0,1, ЧАС – 1,0;
3) уксусная кислота	 –	10,0, Н2О2	–	25,0, натрия дифосфат	 – 0,1;
4) уксусная кислота	 –	10,0, Н2О2	–	25,0, натрия дифосфат – 0,1, ЧАС – 1,0.
Результаты испытаний представлены в табл. 1, из которых следует, что ан-

тимикробная активность водных растворов пероксидных композиций  на ос-
нове молочной кислоты при сопоставимых условиях испытаний оказалась 
выше, чем в случае растворов композиций на основе традиционно использу-
емой уксусной кислоты.
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Таблица 1

Антимикробная активность композиций в опытах на тест-культурах  
(экспозиция 30 мин)

Тест-культура

Композиции  дезинфектанта

1 2 3 4

Концентрация, %

10,0 1,0 10,0 1,0 10,0 1,0 10,0 1,0

Staphylococcus aureus – (–) – (–) – (–) – (–) – (–) – (–) – (–) + (+)

Salmonella choleraesuis – (–) – (–) – (–) – (–) – (–) – (–) – (–) + (+)

Proteus mirabilis – (–) – (–) – (–) – (–) – (–) + (+) – (–) + (+)

Mikrococcus citreus – (–) – (–) – (–) – (–) – (–) – (–) – (–) + (+)

Bacillus subtilis – (–) – (–) – (–) – (±)2 + (–) + (±)2 – (–) + (±)1

Candida rubrus – (–) – (–) – (–) – (–) + (–) + (+) + (+) + (+)

Escherichia coli – (–) – (–) – (–) – (–) – (–) – (–) – (–) + (+)

Примечание: « – » – роста нет; « ± » – сомнительный рост; « + » – отмечается 
рост микроорганизмов;

(+) или (–) – данные с белковой нагрузкой (20 % сыворотки крови); (±)1(2) – ко-
личество выросших колоний.

Усиление эффективности действия дезинфицирущих композиций 1 и 2 по 
сравнению с композициями 3 и 4 может быть обусловлено тем, что при окис-
лительной деструкции важнейших компонентов клеток и клеточных мембран 
образующимися радикалами RCOO· и RCO· производные молочной кисло-
ты проявляют большую активность благодаря присутствию  в алифатической 
цепи исходной молекулы молочной кислоты гидроксильной группы  наряду с 
карбоксильной [2]. Кроме того, взаимодействие этих радикалов со структур-
ными компонентами  клеточных мембран приводит к нарушению их модели-
рующей и транспортной функции [9].

Исследовано влияние концентрации реагирующих веществ, введения ста-
билизирующих добавок и ПАВ на выход надкислот и устойчивость компози-
ционных составов, образующихся при взаимодействии концентрированного 
пероксида водорода с молочной, лимонной, пропионовой, щавелевой, мало-
новой кислотами.  В качестве примера на рис. 1 показано изменение концен-
трации пероксида водорода и надкислот в системах, содержащих молочную и 
лимонную кислоту по мере протекания реакции. Отметим, что для других ис-
следованных кислот были получены кривые аналогичной формы.
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Рис. 1. Изменение концентрации (С) пероксида водорода (а) и надкислот (б):	
1 – Н2О2, молочная кислота; 2 – Н2О2, молочная; лимонная кислота;	

3 – Н2О2, лимонная кислота

В начальный период времени происходит преимущественное расходование 
Н2О2, сопровождающееся увеличением концентрации надкислот до максиму-
ма, которому соответствуют зоны перегиба практически в одном и том же вре-
менном интервале как на кривых разложения пероксида водорода (рис. 1,  а), 
так и на кривых изменения концентрации надкислот (рис. 1,  б). Следует от-
метить более высокие скорости образования надмолочной кислоты и ее раз-
ложения после достижения равновесия (кривые 1 на рис. 1, а и б). Плавный 
характер изменения концентраций (кривые 3) в системе пероксид водорода/
лимонная кислота дает основание предполагать наличие стабилизирующего 
влияния лимонной кислоты на процесс разложения пероксида водорода. Ана-
логичный стабилизирующий эффект был отмечен и в системах, содержащих 
щавелевую кислоту.

Выявленные закономерности послужили основой для разработки рецеп-
тур и технологических основ получения композиционных пероксидных ан-
тимикробных препаратов различного назначения, в состав которых наряду с 
пероксидом водорода, карбоновыми кислотами и надкислотами входят также 
стабилизирующие, моющие, антикоррозионные компоненты, поверхностно-
активные вещества, полимерные биоциды, ЧАС и др. [11–18]. К ним относятся: 

«Нависан-1» – для использования в процессах комплексной дезинфекции 
оборудования и помещений пищевой промышленности, бытовых и жилых по-
мещений, транспортных средств;

«Валисан-2» – для санации помещений по содержанию молодняка круп-
ного рогатого скота;

а б
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«Суперсепт» - для последовательной обработки поверхностей доильно-мо-
лочного оборудования, контактирующих с молоком;

«Нависан-Агро» - для комплексного обеззараживания хранилищ плодо
овощной продукции перед закладкой на хранение плодов и овощей;

«Нависан-ДД» - для одновременной дезинфекции и дезинсекции живот-
новодческих помещений;

«Валисан-ЖКХ» - для обеззараживания объектов хозяйственно-питьево-
го водоснабжения;

«Тубисан» - ветеринарное дезинфицирующее средство с моющим эффек-
том, обеспечивающее полную инактивацию возбудителей туберкулеза;

«Меладез» - дезинфицирующее средство селективного действия для обра-
ботки мелассы дрожжевого производства;

«Санитэк» - для обеззараживания оборудования и помещений предприя-
тий пищевой промышленности;

«Санитэк-2» - для обеззараживания оборудования и помещений предпри-
ятий пищевой промышленности;

«Валисан-К» - для профилактики и лечения гнойно-некротических пора-
жений конечностей крупного рогатого скота;

«Надкарбосепт» - для санации мест содержания сельскохозяйственных 
животных.

Разработанные дезинфицирующие средства имеют широкий спектр анти-
микробной активности, они эффективны в отношении бактерий, грибов, ви-
русов при весьма низких рабочих концентрациях (0,1–1,0 %). 

В качестве примера в табл. 2 показано, что раствор, содержащий 
0,1 масс.  % средства «Валисан-К» (концентрация надмолочной кислоты менее 
0,0025 %), проявляет высокий уровень (RF > 4,0) бактерицидной и фунгицид-
ной активности (характеризуется величиной фактора редукции RF, определя-
емой путем вычитания десятичных логарифмов концентрации колониеобра-
зующих единиц КОЕ/см3, исследуемых образцов в контроле и опыте).

Таблица 2 

Оценка бактерицидной и фунгицидной активности средства антисептического 
«Валисан-К» в отношении тест-культур бактерий и грибов  в количественном 

суспензионном методе

Экс-
пози-
ция, 
мин

Концентра-
ция, %

Тест-культура

S. aureus P. aeruginosa С. albicans

КОЕ/см3 lg RF КОЕ/ см3 lg RF КОЕ/ см3 lg RF

0,5

0,1 3,5 · 107 7,54 1,76 7,5 · 107 7,87 1,13 1,5 · 106 6,17 2,83

0,5 1,0 · 105 5,0 4,3* 2,8 · 104 4,44 4,56* 5,0 · 104 4,63 4,37*

1,0 8,0 · 104 4,9 4,4* < 103 3,0 6,0* 1,5 · 104 4,17 4,83*

Контроль 2,0 · 109 9,3 1,0 · 109 9,0 1,0 · 109 9,0
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Экс-
пози-
ция, 
мин

Концентра-
ция, %

Тест-культура

S. aureus P. aeruginosa С. albicans

КОЕ/см3 lg RF КОЕ/ см3 lg RF КОЕ/ см3 lg RF

1 

0,1 2,0 · 105 5,3 3,87 1,0 · 104 6,39 2,61 2,5 · 105 5,39 3,61

0,5 4,2 · 104 4,62 4,55* < 103 4,0 5,0* 7,0 · 103 3,84 5,16*

1,0 1,0 · 104 4,0 5,17* < 103 3,0 6,0* 2,0 · 103 3,3 5,7*

Контроль 1,5 · 109 9,17 1,0 · 109 9,0 1,0 · 109 9,0

2 

0,1 2,5 · 104 4,39 4,78* 1,0 · 105 5,0 3,95 1,0 · 105 5,0 4,0*

0,5 1,0 · 104 4,0 5,17* 5,0 · 103 3,7 5,25* < 103 3,7 6,0*

1,0 5,0 · 103 3,7 5,47* < 103 3,0 5,95* < 103 3,0 6,0*

Контроль 1,5 · 109 9,17 9,0 · 108 8,95 1,0 · 109 9,0

5 

0,1 1,0 · 103 3,0 6,0* 2,0 · 104 4,3 4,65* < 103 3,0 5,95*

0,5 < 103 3,0 6,0* 1,0 · 103 3,0 5,95* < 103 3,0 5,95*

1,0 < 103 3,0 6,0* < 103 3,0 5,95* < 103 3,0 5,95*

Контроль 1,0 · 109 9,0 9,0 · 108 8,95 9,0 · 108 8,95

П р и м е ч а н и е: * - высокий уровень активности (RF > 4,0).

Образцы разработанных дезинфицирующих средств проявляют вирули-
цидное действие во всех исследованных режимах (табл. 3). Снижение ин-
фекционного титра вируса  по сравнению с контролем превышает величину 	
4,0 lg ТЦД50 /см3 (ТЦД50 - доза вируса, вызывающая тканевой цитопати-
ческий эффект в 50 % пробирок с зараженной культурой клеток). Наличие 
белковой нагрузки не влияет на вирулицидную активность препаратов. Для 
сравнения приведены результаты исследования вирулицидного действия 	
0,7 % раствора формальдегида, который применяется в испытаниях в качестве 
стандартного образца препарата сравнения (референс-препарат).

Таблица 3 

Вирулицидная активность дезинфицирующего средства 
«Нависан» в отношении вируса ECHO 6

Концентра
ция дезсред-

ства, %

Титр вируса в 
контроле, lg 
ТЦД50 /см3

Титр вируса после обработки препаратом, lg ТЦД50/см3

Без
экспозиции

Экспозиция 
10 мин

Экспозиция 
30 мин

Экспозиция
60 мин

0,5
11,41 11,30 − 6,64 4,19

11,41 11,41 − 6,93 4,30

1,0
11,41 11,45 6,23 − −

11,41 11,41 6,30 − −

Окончание табл. 2
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Концентра
ция дезсред-

ства, %

Титр вируса в 
контроле, lg 
ТЦД50 /см3

Титр вируса после обработки препаратом, lg ТЦД50/см3

Без
экспозиции

Экспозиция 
10 мин

Экспозиция 
30 мин

Экспозиция
60 мин

Референс-
препарат

11,41 9,00 < 4,0 < 4,0 < 3,0

Контроль-
ные группы

11,41 11,45 − 11,30 11,30

11,41 11,41 − 11,50 11,41

Исследования стабильности разработанных пероксидных препаратов по-
казали, что при использовании рабочих растворов дезинфицирующих средств 
с концентрацией 0,5; 1,0 % уровень антимикробной активности в отношении 
типовой культуры стафилококка при экспозиции 10 мин в течение 5 сут хра-
нения в закрытой емкости при температуре 20 ± 2 °С не уменьшается. В от-
ношении типовой культуры синегнойной палочки активность 1,0 % раство-
ра «Нависан» сохранялась в течение 16 сут хранения в испытанных режимах. 
Полученные данные позволяют сделать вывод, что разработанные препараты 
по критерию стабильности рабочих растворов значительно превосходят ана-
логичные составы на основе надуксусной кислоты [9], для которых время  хра-
нения рабочих растворов не превышает одних суток.

Токсикологические исследования, проведенные в соответствии со стан-
дартными методиками [7], показали, что растворы разработанных пероксид-
ных дезинфектантов при рабочей концентрации 1 % являются безопасными 
для человека и животных. Значения острой ингаляционной токсичности и 
острой токсичности при внутрижелудочном введении в опытах на белых мы-
шах позволяют отнести препараты к композициям 4-го класса опасности. Хро-
ническая внутрижелудочная и ингаляционная токсичность отсутствуют. Пре-
параты не обладают раздражающим и кожно-резорбтивным действием.

Полученные результаты послужили основой для  использования пероксид-
ных составов в качестве дезинфицирующих средств в процессах санации по-
мещений по выращиванию молодняка крупного рогатого скота. Испытания 
дезинфектанта «Валисан-2» методом орошения и аэрозольной обработки по-
мещений проводили в условиях хозяйства СПК «Вишневка 2002» Минского 
района Минской области на комплексе по откорму крупного рогатого скота. 
Результаты бактериологических исследований поверхностей помещения при 
дезинфекции методом орошения, отраженные в табл. 4, показали, что  при об-
работке поверхностей помещения методом орошения 1 % раствором «Вали-
сан-2» из расчета 0,5 дм3 на 1 м2 и экспозиции 3 ч рост микробов в смывах от-
сутствовал, а через 24 ч после обработки вырастали  единичные колонии. При 
проверке патогенности выделенных микроорганизмов методом биопробы уста-
новлено, что культуры являлись не патогенными для лабораторных животных.

Окончание табл. 3
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Таблица 4

Бактериологические исследования смывов с поверхностей помещений 
при использовании 0,5 и 1,0 % рабочих растворов «Валисан-2» методом орошения

Исследуемые 
объекты

Количество колониеобразующих единиц, КОЕ/см2

До обработки и мойки
После обработки

экспозиция 3 ч экспозиция 24 ч

Обработка 1,0 % «Валисан-2» (опытное помещение)

Пол 206000 ± 8200 0 10 ± 1
Стена 81000 ± 2700 0 30 ± 0
Кормушки 196000 ± 3200 0 90 ± 2
Поилки 146000 ± 1800 0 90 ± 2

Обработка каустической содой (контрольное помещение)

Пол 131070 ± 5500 787 ± 150 1 340 ± 256
Стена 55600 ± 5227 477 ± 154 813 ± 120
Кормушки 173870 ± 7745 873 ± 153 1 083 ± 283
Поилки 128400 ± 8712 663 ± 127 978 ± 99

Группа пероксидных дезинфектантов была испытана в производственных ус-
ловиях ряда мясо-молочных предприятий: ОАО «Гродненский мясокомбинат», 
КУП «Минский мясокомбинат», ОУП «Лидский мясокомбинат», ОАО «Мин-
ская птицефабрика имени Н. К. Крупской» в условиях хозяйства СПК «Виш-
невка 2002» Минского района Минской области на комплексе по откорму круп-
ного рогатого скота и др. Дезинфекцию проводили с помощью аэрозольного 
способа, при котором дезинфектант переводится в мелкодисперсное состояние 
и периодически вводится в воздушную среду производственных помещений.

Производственные испытания «Нависан» показали, что применение 0,5 %  ра-
бочего раствора при расходе 30 см3/м3 и экспозиции 60 мин обеспечивает стерили-
зующее бактерицидное действие на тест-культуры и эффективно снижает микроб-
ный фон атмосферы и технологического окружения производственной среды, 
что свидетельствует о перспективности его применения для санитарной обработ-
ки объектов молочной и мясоперерабатывающей промышленности. В аналогич-
ных условиях такие же результаты были получены и для исследованных препара-
тов на основе уксусной кислоты, но при  концентрации рабочего раствора 5 %.

В результате испытаний на базе МРУП «Агрокомбинат Ждановичи» Мин-
ской области установлено, что при еженедельной одноразовой профилактиче-
ской обработке 5 % рабочим раствором препарата «Валисан-К» сельскохозяй-
ственных животных путем их прохождения через ванны с препаратом в течение 
2 месяцев новых гнойно-некротических поражений копыт у животных опыт-
ной группы не наблюдалось, в отличие от коров контрольной группы, обраба-
тываемых традиционными препаратами. Еженедельная аэрозольная обработ-
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ка ран, инфицированных гноеродной культурой золотистого стафилококка, 	
5 % раствором «Валисан-К» приводила к быстрому выздоровлению животных, 
заживлению ран без нагноения. 

В ходе разработки композиционного состава ветеринарного дезинфици-
рующего средства с моющим эффектом «Тубисан», обеспечивающего пол-
ную инактивацию возбудителей туберкулеза, исследовано влияние введения 
различных компонентов из группы ЧАС и поверхностно-активных веществ 
различной природы на бактерицидную активность и моющую способность 
рабочих растворов препарата. При введении катамина и ПАВ в состав стаби-
лизированной дезинфицирующей пероксидной композиции на основе пропи-
оновой кислоты наблюдалось усиление бактерицидной активности. Водный 
раствор 1,5 % концентрации дезинфицирующей композиции, содержащей 
неионогенный ПАВ, обеспечивал 100 % бактерицидный эффект. Увеличение 
содержания ПАВ в составе препарата позволило снизить эффективную кон-
центрацию раствора  дезинфектанта до 1 %. Необходимо отметить, что кон-
трольный препарат «Полисепт» обеспечивал частичную инактивацию смеси 
суспензий тест-культур микроорганизмов Ps. aeroginosa, E. coli, Staph. aureus, 
Salm. enteritidis, Strept. fecalis. только при концентрации 3 %.

Высокая бактерицидная активность (100 %) дезинфицирующего средства с 
моющим эффектом «Тубисан» подтверждена испытаниями на базе ЗАО «Кле-
вица» УП «Борисовский комбинат хлебопродуктов» при обработке помещений 
для содержания подсосных свиноматок с поросятами. Препарат эффективен 
при концентрации 1 % в случае заболеваний, вызываемых микроорганизмами 
I и II групп чувствительности (стафилококки, стрептококки, кишечная палоч-
ка, пастереллы, сальмонеллы, гемофилы, бруцеллы, рожи, актинобацилярная 
плевропневмония свиней, ринотрахеит, вирусная диарея, респираторно-син-
тициальная инфекция, классическая и африканская чума свиней, репродук-
тивно-респираторный синдром, болезнь Ньюкасла, болезнь Гамборо, Алеут-
ская болезнь норок и другие заболевания). В концентрации 1,5 % препарат 
полностью подавляет возбудителей туберкулеза.

При подборе композиционного состава дезинфектанта для обработки ме-
лассы дрожжевого производства  была поставлена задача: обеспечить низкую 
токсичность рабочих растворов препарата по отношению к дрожжам. Разрабо-
танный пероксидный препарат на основе лимонной кислоты «Меладез» про-
являет высокую антимикробную активность (RF > 5,0) по отношению к бак-
териям E. coli (0,1 % − 15 мин), P. aeruginosa (0,1 % − 30 мин; 0,5 % − 15 мин); 
S. aureus (0,5 % − 15 мин, 0,25 % − 30 мин), но обладает мягким действием в 
отношении грибов C. albicans (2,5 % − 15 мин); Asp. niger (5,0 % − 30 мин). Как 
показано в табл. 5, «Меладез» является дезинфицирующим средством селек-
тивного действия, которое в рабочих концентрациях эффективно подавляет 
постороннюю микрофлору образцов мелассы, отличающихся разной степе-
нью микробной обсемененности и групповым составом микроорганизмов-
контаминантов, но не оказывает негативного влияния на жизнедеятельность 
культурных дрожжей Saccharomyces cerevisiae.
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Таблица 5 

Содержание микрофлоры в образцах мелассы, обработанной 
дезинфицирующим средством

Концентра-
ция препарата 
в мелассе, %

Общее ми-
кробное число,

КОЕ/см3

Содержание клеток 	
дрожжей в сусле* 

через 24 ч

Общее ми-
кробное число,

КОЕ/см3

Содержание клеток 
дрожжей в сусле* 	

через 24 ч

Меласса № 1 Меласса № 2

0 1,8 · 103 2,9 · 105

0,1 1,2 · 102 10,6 1,9 · 103 9,6

0,2 3,2 · 101 8,9 1,5 · 102 8,7

0,3 2,8 · 101 7,0 4,1 · 101 8,0

0,4 2,4 · 101 5,3 3,3 · 101 7,0

0,5 1,1 · 101 4,3 2,1 · 101 5,8

0,6 0 3,8 0 3,5

* В одном поле микроскопа.

Анализ полученных данных, представленных в табл. 5 и 6, позволяет утверж-
дать, что концентрация пероксидного дезинфицирующего средства на основе 
лимонной кислоты в мелассном сусле, равная 0,3 %, является безопасной для 
производственных штаммов хлебопекарских дрожжей, позволяя снижать уро-
вень микробной обсемененности посторонней микрофлорой на 2–4 порядка.

Производственные испытания на ОАО «Дрожжевой комбинат» разрабо-
танного пероксидного дезинфицирующего средства «Меладез» для обеззара-
живания мелассы дрожжевого производства показали, что его бактерицидная 
активность даже в минимальной концентрации 0,1 %  вдвое превышает эф-
фективность традиционно используемых хлорактивных препаратов.

Таблица 6 
Результаты сравнительных лабораторных испытаний нового 

 дезинфицирующего средства для обработки мелассы

Наименование
пробы

Общее ми-
кробное 
число,

КОЕ/см3

Дикие
дрожжи,
КОЕ/см3

Молоч-
нокислые 
бактерии,
КОЕ/см3

Лейко-
носток,

КОЕ/см3

Гнилостные
бактерии,
КОЕ/см3

Плесень,
КОЕ/см3

0,3 % 
дезинфектанта

0 16 · 10 0 0 16 · 10 0

0,4 % 
дезинфектанта

0 1 0 0 7 · 10 0

Сусло до обра-
ботки

20 · 102 34 · 102 4 · 102 2 · 102 7 · 102 в 10-1 
нет

Сусло после об-
работки хлорной 
известью

18 · 102 18 · 102 3 · 102 2 · 102 2 · 10
в 10-1 

нет
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Разработанные пероксидные дезинфицирующие средства на основе кар-
боновых кислот экологически безопасны, так как в процессе дезинфекции 
они разлагаются на воду, активный кислород и пищевые кислоты (молоч-
ную, лимонную, пропионовую), следы которых легко смываются с поверхно-
сти проточной водой. Это позволяет, в ряде случаев, исключить стадию про-
мывки и производственных помещений после дезинфекции. Немаловажным 
преимуществом отечественных пероксидных препаратов является их низкая 
стоимость (как минимум вдвое) по сравнению с большинством зарубежных 
дезинфектантов на основе уксусной кислоты, присутствующих на рынке Ре-
спублики Беларусь.

В настоящее время освоено серийное производство ряда разработанных 
пероксидных дезинфицирующих средств, которые широко используются на 
предприятиях мясной и молочной промышленности Республики Беларусь. 

«Нависан-1» отмечен серебряной медалью на VII Московском между-
народном салоне инноваций и инвестиций в 2007 г., серебряной медалью 
XIV Международного конгресса «Высокие технологии. Инновации. Инве-
стиции» 2008  г., дипломом на IX Московском международном салоне инно-
ваций и инвестиций 2009 г.

«Валисан» награжден серебряной медалью на VII Московском междуна-
родном салоне инноваций и инвестиций в 2007 г., а препарат «Суперсепт» - 
бронзовой медалью на VIII Московском международном салоне инноваций 
и инвестиций в 2008 г.

Заключение

Разработаны дезинфицирующие средства широкого спектра действия на 
основе пероксидных соединений и низкомолекулярных органических кислот 
в сочетании с поверхностно-активными веществами, высокомолекулярными 
полимерными биоцидами и ЧАС. 

Исследованы бактерицидные и токсикологические свойства дезинфици-
рующих композиций в зависимости от природы и концентрации активно дей-
ствующих веществ и вспомогательных компонентов. В ходе лабораторных и 
производственных испытаний показаны преимущества  разработанных пре-
паратов по сравнению с традиционно используемыми антисептиками. Ком-
бинированные надкислотные дезинфицирующие средства характеризуются 
не только высокой антимикробной активностью, но и низкой токсичностью, 
длительным действием и минимально негативным влиянием на экологию, 
сельскохозяйственных животных и человека. 

Производство новых отечественных доступных по цене технологичных ан-
тисептических средств нового поколения позволило исключить импортные 
поставки зарубежных дезинфицирующих средств  и перейти на использова-
ние более эффективной и экологически безопасной отечественной продукции 
для регулярной санации и дезинфекции пищевых производств и среды обита-
ния продуктивных животных.
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С использованием коллоидно-химических методов синтеза получены ультрадис
персные порошки композита Lu3Al5O12 : Ce3+ + Lu2O3. Методами оптической 
спектроскопии, рентгеновской и нейтронной дифракции исследованы их спек-
трально-люминесцентные свойства и структурные особенности в зависимости от 
концентрации оксида. Установлено образование стабильной дефектной структуры 
Lu3Al5O12 : Ce3+ в присутствии Lu2O3. Обсуждается влияние оксида на структурные 
и люминесцентные свойства системы «гранат + оксид», которое носит сложный 
характер и зависит не только от формирования устойчивой дефектной структуры 
граната и диффузии ионов Ce3+ из матрицы-хозяина в оксид, но и от взаимодей-
ствия (или его отсутствия) оксида с матрицей с образованием новых соединений.

The crystal structure and spectral luminescent properties of composite phosphors 
Lu3Al5O12 : Ce3+ + Lu2O3 synthesised by colloid chemical approach have been studied 
by means of X-ray and neutron powder diffraction and optical spectroscopy methods. The 
formation of stable defect structures of the Lu3Al5O12 : Ce3+ in the presence of Lu2O3 has 
been evidenced. The influence of Lu2O3 on the structural and luminescence properties 
of “garnet-oxide” composite system was discussed. This influence has multiple nature 
and depends  not only on the diffusion processes of Ce3+ ions from matrix to oxide and 
formation of defect  structure of garnet, but on interaction (or it’s absence) between Lu2O3 
and matrix with the formation of new compounds.

Ключевые слова: композиты, алюмолютециевый гранат, нейтронная дифракция, 
коллоидно-химические методы.

Keywords: composites, aluminium luthetium garnet, neutron diffraction, colloid-chemical 
methods.
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Сложнооксидные системы, допированные ионами РЗЭ, находят широкое 
применение в различных оптических устройствах, таких как cветоизлучающие 
диоды, лазеры, томографы, детекторы рентгеновского и g-излучения и др. Все 
возрастающие требования, предъявляемые к современной лазерной технике, 
люминофорам и наукоемкой продукции, приводят к необходимости постоян-
ного улучшения характеристик таких материалов и поиску новых. Интерес вы-
зывают гафнаты стронция и бария, допированные ионами редкоземельных эле-
ментов, как перспективные материалы для таких медицинских приложений, 
как компьютерная томография и позитронная эмиссионная томография [1–
3]. Семейство боратов РЗЭ (RM3(BO3)4) где R – Y и лантаноиды, М – Al, Ga, 
Se, Cr, Fe,  также вызывает значительный интерес исследователей, поскольку 
они сочетают хорошие люминесцентные и ярко выраженные нелинейно-оп-
тические свойства, характеризуются отсутствием концентрационного тушения 
вследствие относительно большого расстояния (5–6 Ǻ) между ионами Ln–Ln 
и относятся к материалам нового поколения для лазеров [4]. Перспективными 
материалами для производства сцинтилляторов являются алюмолютециевые 
и алюмоиттриевые гранаты, которые характеризуются сравнительно высокой 
плотностью, что определяет их высокую тормозную способность к ионизиру-
ющему излучению [5, 6]. Кроме этого, указанные сцинтилляторы характери-
зуются высокой механической прочностью и радиационной устойчивостью.

В последнее время большое внимание уделяется получению оптически ак-
тивных материалов не в виде монокристаллов, а в виде керамики, производ-
ство которой является менее энергоемким и затратным. Необходимой стадией 
в технологии получения керамики является получение вещества в порошко
образном состоянии с нанометровым размером частиц. Экономически выгод-
ным способом формирования таких нанопорошков по сравнению с твердофаз-
ным синтезом являются методы коллоидной химии, в частности совместное 
осаждение гидроксосоединений металлов из раствора, при котором возмож-
но в широких пределах варьировать условия синтеза и тем самым управлять 
составом, структурой, морфологией и, соответственно, рабочими характери-
стиками конечного продукта – многокомпонентного оксида. Так, применение 
этих методов позволяет тонко контролировать оптические свойства конечного 
материала за счет формирования метастабильных (аморфных) фаз с высокой 
концентрацией дефектов [7] или изменения кристаллического окружения ио-
на-активатора. Все сказанное и определяет актуальность проводимых в лабора-
тории нанохимии исследований процессов синтеза с использованием методов 
коллоидной химии наноразмерных сложнооксидных систем, активированных 
ионами РЗЭ, и композитов на их основе, а также влияния условий синтеза на 
их структурные особенности и спектрально-люминесцентные свойства [8–20].

В данной статье представлены результаты детального исследования мето-
дом нейтронной дифракции структурных особенностей алюмолютециевого 
граната, активированного ионами Ce3+ (LuAG : Ce) и дополнительно содер-
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жащего оксид лютеция (LuAG : Ce + Lu2O3), синтезированного с использо-
ванием коллоидно-химических методов, и их влияния на спектрально-лю-
минесцентные свойства композита. Интерес к данному композиту связан с 
тем, что нами показана возможность получения на его основе  высокоплот-
ной сцинтилляционной прозрачной керамики с высокой эффективностью 
радиолюминесценции и тормозной способностью к γ-излучению с энергией 
более 0,5 МэВ за счет введения в LuAG : Ce наночастиц оксида лютеция [12]. 
Подчеркнем, что в случае исследования сложных оксидных соединений ней-
тронография является наиболее информативным структурным методом, по-
зволяющим изучать атомную структуру кристаллов, содержащих легкие эле-
менты, в частности кислород, что во многих случаях затруднительно сделать 
с помощью рентгенографии. 

Методика эксперимента

Синтез золя Lu2O3 · nН2О. Золь Lu2O3 получали методом обратного осаж-
дения: 0,1М водный раствор Lu(NO3)3 при постоянном перемешивании мед-
ленно прикапывали к раствору аммиака (ρ = 0,983 г/см3) до рH ~ 9,0–9,5. Об-
разующийся осадок промывали дистиллированной водой методом декантации 
до начала самопроизвольной пептизации, а затем обрабатывали ультразвуком 
в присутствии разбавленного раствора HNO3 в качестве пептизатора до полу-
чения слабо опалесцирующего золя (рН ~5,0–5,5). По данным ПЭМ, размер 
частиц Lu2O3 в золе составляет 40–60 нм. Концентрация Lu2O3 в золе, опре-
деленная гравиметрическим методом, равна 3,3 масс. %. Стабильность золей 
несколько месяцев. 

Получение LuAG : Ce + Lu2O3. Ультрадисперсные порошки LuAG : Ce по-
лучали соосаждением предшественника из водного раствора соответствующих 
солей и его последующей термообработкой на воздухе. Для синтеза использо-
вали 1М водные растворы нитратов Lu3+, Al3+, раствор гидрокарбоната аммо-
ния (~25 г / 100 г воды) и Ce(NO3)3 · 6H2O. Все реактивы были марки «ч. д. а.» 
или «о. с. ч.». Осаждение проводили следующим образом. Исходные растворы 
солей Lu(NO3)3 и Al(NO3)3, взятых в стехиометрическом соотношении по ок-
сидам (Lu2O3 : Al2O3 = 3 : 5), смешивали, добавляли навеску Ce(NO3)3 · 6H2O из 
расчета 1 ат. % по замещаемому иону Lu3+ и перемешивали в течение несколь-
ких часов. Полученный раствор со скоростью ~3 см3/мин прикапывали к рас-
твору осадителя – водному раствору гидрокарбоната аммония для обеспечения 
более гомогенного распределения катионов в предшественнике. Образующу-
юся суспензию предшественника делили на 4 равных части, к каждой из кото-
рых добавляли золь Lu2O3 из расчeта 0, 10, 20 и 30 масс. % Lu2O3 в LuAG : Ce. 
Осадки предшественника выделяли центрифугированием, промывали 2 раза 
дистиллированной водой и высушивали на воздухе при 80 °С в течение 12 ч, а 
затем двухстадийно прогревали на воздухе при 600 °С 2 ч и 1300 °С 2 ч. 
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Рентгенофазовый анализ образцов проводили на дифрактометре HZG 
4A с использованием CuKα-излучения в режиме накопления сигнала от 
5 до 80º с шагом 0,02º. Морфологию и размер частиц исследуемых образцов 
определяли методом сканирующей электронной микроскопии на приборе	
LEO-1420. Спектры фотолюминесценции измеряли при комнатной температу-
ре на спектрофлуориметре СДЛ-2. Длина волны возбуждения люминесценции 
в эксперименте составляла λвозб = 440 нм. Полученные спектры корректиро-
вали на спектральную чувствительность системы регистрации и представля-
ли в виде зависимости числа квантов на единичный интервал длин волн от l. 
Эксперименты по нейтронной дифракции проводили на спектрометре ДН-12 
[21] импульсного высокопроточного реактора ИБР-2 (ЛНФ им. И. М. Фран-
ка, ОИЯИ, Дубна). Дифракционные спектры измеряли при углах рассеяния	
2θ = 135o. Для данного угла рассеяния разрешение дифрактометра на длине 
волны λ = 2Å составляло ∆d/d = 0,012. Характерное время измерения одного 
спектра – 1 ч. Объем исследуемых образцов составлял ~50 мм3. Анализ диф-
ракционных данных производили методом Ритвельда с помощью программ 
MRIA [22].

Результаты и их обсуждение

По данным СЭМ, образцы LuAG : Ce и LuAG : Ce + Lu2O3 представляют со-
бой порошки, состоящие из скоплений частиц округлой формы. Наличие спа-
ек между частицами свидетельствует о начале процесса спекания при 1300 ºС.

Средний размер частиц в образцах LuAG : Ce + Lu2O3 с 0, 10, 20 и 30 масс. % 
Lu2O3 составляет соответственно 225 ± 5, 181 ± 5, 122 ± 5, 178 ± 5 нм. Немного 
меньший средний размер частиц в образцах, содержащих Lu2O3, может быть 
связан с тем, что Lu2O3, имеющий более высокую температуру плавления, чем 
LuAG : Ce, препятствует росту частиц LuAG : Ce в процессе термообработки 
предшественника.

На рис. 1 представлены рентгеновские дифракционные спектры исходно-
го образца LuAG : Ce и образцов композита LuAG : Ce + Lu2O3. На рентгено-
граммах всех образцов присутствуют дифракционные пики, соответствующие 
кубической структуре LuAG : Ce с пространственной группой Ia3d [23]. В слу-
чае образцов LuAG : Ce + 20 % Lu2O3 и LuAG : Ce + 30 % Lu2O3 на их дифрак-
тограммах наряду с дифракционными пиками, соответствующими основной 
фазе LuAG : Ce, наблюдается появление дополнительных максимумов при 
углах 2θ ~35° и ~45° (обозначены символом *), которые относятся к наиболее 
интенсивным отражениям, характерным для фазы Lu2O3 с кубической струк-
турой (пространственная группа I213).

Параметр элементарной ячейки (а) исходного LuAG : Ce и композита 
LuAG : Ce + Lu2O3, а также размеры областей когерентного рассеяния (ОКР) 
и параметры внутренних напряжений (ε) исследуемых образцов, рассчитан-
ные методом Вильямсона–Холла [24–25], представлены в таблице.  
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Рис. 1. Рентгенограммы порошков LuAG : Ce + Lu2O3	
с различным содержанием Lu2O3

Как следует из таблицы, введение оксида лютеция в LuAG : Ce приводит к 
увеличению параметра а и значения ОКР, но особенно значительно изменяется 
величина внутренних напряжений (ε) с ростом концентрации Lu2O3 в компози-
те. Предположительно, с учетом особенностей коллоидно-химического метода 
синтеза, который позволяет получать системы с высокой поверхностной энерги-
ей [26], увеличение параметра а и величины внутренних напряжений (ε) связано 
с образованием в присутствии Lu2O3 более дефектной структуры LuAG : Ce [27]. 

Характеристики образцов LuAG : Ce + Lu2O3

Концентрация Lu2O3, % а, Å ОКР, нм ε, 10–5

0 11,87 59,5 2,1
10 11,89 66,3 4,9
20 11,90 63,3 7,8
30 11,91 68,6 11

На рис. 2 представлены спектры люминесценции образцов LuAG : Ce и 
LuAG : Ce + Lu2O3 и вторые производные этих спектров, которые позволяют 
выявить количество и положение перекрывающихся полос под сложным кон-
туром. Видно, что спектры люминесценции (рис. 2, а) всех образцов характе-
ризуются слаборазрешенным дублетом с максимумами при lmax ≈ 510 и 550 нм. 
Явного сдвига положения максимумов этого дублета в зависимости от концен-
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0 % Lu2O3
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30 % Lu2O3
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Рис. 2. Спектры фотолюминесценции (а) и их вторые производные (б) 
порошков LuAG : Ce + Lu2O3 с различной концентрацией Lu2O3: 

1, 2, 3, 4 – 0, 10, 20, 30 масс. %

трации Lu2O3 не наблюдается, однако имеет место изменение их относитель-
ной интенсивности. В случае исходного образца LuAG : Ce характерна бо-
лее высокая интенсивность длинноволновой составляющей, а для образцов	
LuAG : Ce + Lu2O3 более интенсивной является коротковолновая составля-
ющая. 

Кроме того, интегральная интенсивность люминесценции исходного об-
разца при добавлении Lu2O3 уменьшается. Наибольшее уменьшение (в ~4 раза) 
наблюдается в случае образца LuAG : Ce + 10 % Lu2O3. При увеличении кон-
центрации Lu2O3 более 10 % наблюдается небольшой рост интегральной ин-
тенсивности люминесценции, но все равно она остается значительно мень-
ше, чем у LuAG : Ce. Кривые вторых производных спектров люминесценции 
(рис. 2, б) характеризуются несколькими минимумами в области длинновол-
новой составляющей дублета и одним минимумом и плечом в области корот-
коволновой, причeм положение этих минимумов зависит от концентрации 
Lu2O3 в LuAG : Ce.

Нейтронные дифракционные спектры образцов исходного LuAG : Ce и 
LuAG : Ce + Lu2O3 представлены на рис. 3. Обработку полученных экспери-
ментальных данных по нейтронной дифракции осуществляли в рамках струк-
турной модели с кубической симметрией Ia3d [23]. В этой структурной моде-
ли атомы Lu(Ce) находятся в позициях 24(c) (1/8, 0, 1/4), атомы алюминия в 
позициях Al1 – 16(а) (0, 0, 0) и Al2 – 24(d) (3/8, 0, 1/4), а атомы кислорода в 
позициях 96(h) (x, y, z). Особенностью кубической структуры алюмолютеци-
евых гранатов является наличие трех кристаллографических позиций с неэк-
вивалентным кислородным окружением: искаженной додекаэдрической для 
атомов Lu/Ce, октаэдрической и тетраэдрической для атомов Al1 и Al2 соот-
ветственно [23]. 
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Рис. 3. Нейтронные дифракционные спектры	
образцов исходного LuAG : Ce и LuAG : Ce + Lu2O3.	

Вертикальными штрихами внизу показаны	
положения дифракционных пиков для кубической фазы	
с пространственной группой Ia3d. Символ «b» указывает	

дополнительный рефлекс от материала контейнера образца,	
а «Lu» – рефлексы от фазы оксида лютеция Lu2O3

На нейтронных дифракционных спектрах всех исследуемых образцов 
(см. рис.  3) присутствуют максимумы, соответствующие фазе LuAG : Ce. В 
спектрах образцов LuAG : Ce + 20 % Lu2O3 и LuAG : Ce + 30 % Lu2O3 присут-
ствует дополнительный дифракционный максимум на dhkl ~ 1,9 Å, который 
относится к рефлексу от кристаллической фазы Lu2O3, обнаруженной также 
методом рентгеновской дифракции. 

На основе анализа нейтронных дифракционных спектров рассчитаны 
структурные параметры и межатомные длины связей для исследуемых об-
разцов.

На рис. 4 представлена зависимость параметра кубической элементарной 
ячейки LuAG : Ce и длины связи Al–O в тетраэдрическом и октаэдрическом 
окружениях от концентрации Lu2O3. При добавлении Lu2O3 к LuAG : Ce и с 
увеличением его концентрации наблюдается как увеличение параметра элемен-
тарной ячейки LuAG : Ce (рис. 4, а), что согласуется с данными, полученны-
ми при анализе результатов РФА (см. таблицу), так и увеличение длины связи 
Al–O в октаэдрическом кислородном окружении. Длина связи Al–O в тетра-
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Рис. 4. Параметр элементарной ячейки (а) и длина связи Al–O	
в октаэдрическом и тетраэдрическом кислородном окружениях (б)	

для образцов исходного LuAG : Ce и LuAG : Ce + Lu2O3 в зависимости	
от концентрации Lu2O3

эдрическом кислородном окружении при этом практически не изменяется 
(рис. 4, б).

На рис. 5 представлена зависимость длины связи Lu–O от концентра-
ции Lu2O3. При увеличении концентрации Lu2O3 наблюдается рост большей	
межатомной связи Lu–O1 и уменьшение связи Lu–O2, что указывает на ани-
зотропный характер изменения объема кислородного додекаэдра вокруг ато-
мов Lu (Ce).

Для характеристики анизотропии изменения кислородного додекаэдра ис-
пользовали следующий параметр искажения додекаэдра: S = (lLu–O1 – lLu–O2)/
lLu–O, где lLu–O1, lLu–O2 – длина связи Lu–O1, Lu–O2 соответственно, а lLu–O – 
средняя длина связи Lu–O. Зависимость параметра S от концентрации Lu2O3 
представлена на рис. 5, из чего следует, что степень искажения кислородного 
додекаэдра вокруг Lu3+  увеличивается с ростом количества оксида в LuAG : Ce. 

Известно, что ион Се3+ имеет простейшие электронные конфигурации 4f1 
в качестве основной и 4f 05d1 в качестве возбужденной. Под действием спин-
орбитального взаимодействия основной терм 2F расщепляется на мультипле-
ты 2F5/2 и 2F7/2 с расстоянием между ними для свободного иона около 2250 см–1	
[28–29]. Поэтому наблюдаемый дублет в спектрах люминесценции (см. рис. 2, а) 
можно связать с переходами ионов Се3+ из нижнего состояния смешанной 
4f 05d1 оболочки на оба мультиплета терма 2F. Снижение относительной ин-
тенсивности длинноволновой компоненты этого дублета при введении Lu2O3 
свидетельствует, что в случае исходного образца превалируют излучательные
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Рис. 5. Зависимость длины связей Lu–O (темные символы)	
и параметра структурного искажения кислородного додекаэдра S	

(светлые символы) для образцов исходного	
LuAG : Ce и LuAG : Ce + Lu2O3 от концентрации Lu2O3

переходы в состояние 2F7/2, а для оксидсодержащего – в состояние 2F5/2. Дан-
ный факт указывает на изменения в локальном окружении иона активатора в 
присутствии оксида лютеция.

Наличие таких изменений подтверждается и различием в положении ми-
нимумов на вторых производных спектров люминесценции (см. рис. 2, б). 
Как известно, положения этих минимумов соответствуют максимумам инди-
видуальных спектральных полос. Поэтому анализ рис. 2, б позволяет заклю-
чить, что состояние 2F5/2 ионов Се3+ в образце LuAG : Ce расщепляется на две 
слаборазрешeнные штарковские компоненты с lmax ≈ 492 и 508 нм, а состоя-
ние 2F7/2 – на три с λmax ≈ 555, 568 и 580 нм. Для образца LuAG : Ce+10 % Lu2O3 
имеет место заметное уменьшение энергетического интервала между мульти-
плетами 2F5/2 и 2F7/2 и наиболее сильное изменение положения индивидуаль-
ных полос, соответствующих люминесцентному переходу в состояние 2F7/2. По 
мере увеличения концентрации Lu2O3 значения lmax  индивидуальных полос 
приближаются к таковым для образца LuAG : Ce. Представленные результаты 
свидетельствуют о вхождении оксида лютеция в структуру оптических центров 
Се3+. Это подтверждается и установленным анизотропным характером изме-
нения кислородного додекаэдра вокруг Lu3+, что должно приводить к иска-
жениям кристаллографического окружения оптически активного иона Ce3+ в 
исследуемых образцах и, соответственно, к наблюдаемому изменению их спек-
трально-люминесцентных свойств.
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Ранее нами методом нейтронной дифракции были исследованы особен-
ности кристаллической структуры алюмоиттриевого граната (YAG : Ce), ак-
тивированного ионами Ce3+ и дополнительно содержащего оксид лютеция 
(YAG : Ce + Lu2O3 ), полученного коллоидно-химическим методом, и изуче-
но их влияние на спектрально-люминесцентные свойства в зависимости от 
условий синтеза [13]. Было показано, что добавление к высокодисперсному 
YAG : Ce  наночастиц Lu2O3 значительно увеличивает интегральную интен-
сивность люминесценции системы и сдвиг ее максимума в длинноволновую 
область. Было сделано предположение, что наблюдаемый эффект обусловлен 
взаимодействием YAG : Ce и Lu2O3 на поверхности раздела фаз с образовани-
ем (Y3-xLux)Al5O12 и/или Lu3Al5O12, а также с формированием ассоциатов де-
фектов, по-видимому, состава [Lu3+

Al]/[VO]. 
В системе LuAG : Ce + Lu2O3 в отличие от системы YAG : Ce + Lu2O3 с уче-

том данных РФА и нейтронной дифракции отсутствует химическое взаимо-
действие между компонентами композита с образованием новых соединений 
в процессе термообработки. Отсутствие такого взаимодействия, возможно, 
связано с тем, что в соответствии с диаграммой состояния системы Lu2O3–
Al2O3 [30] для образования помимо граната фазы состава Lu4Al2O9 необходи-
мо, чтобы массовая доля дополнительно вводимого Lu2O3  превышала 30 % в 
композите.

Наблюдаемое уменьшение интенсивности люминесценции LuAG : Ce при 
добавлении Lu2O3 в указанных количествах можно предположительно объ-
яснить следующим образом. В используемом режиме термообработки об-
разцов (1300 °С) начинают протекать процессы диффузии ионов церия из	
LuAG : Ce в Lu2O3 как по вакансиям, так и по междоузлиям, что приводит к 
уменьшению их количества в LuAG : Ce и, как следствие, снижению интен-
сивности люминесценции, поскольку ионы Се3+ в Lu2O3 не люминесцируют 
[31]. В случае образцов с 20 % и 30 % Lu2O3 диффузия ионов Ce3+ из LuAG : Ce 
в Lu2O3 становится более затрудненной, чем в случае образца с 10 % Lu2O3, так 
как начинается формирование кристаллической фазы Lu2O3. Это приводит к 
перераспределению ионов церия между фазами LuAG : Ce и Lu2O3 в сторону 
их большего содержания в LuAG : Ce, в результате чего и наблюдается неко-
торое, хотя и незначительное, увеличение интенсивности люминесценции в 
этих образцах. 

При введении Lu2O3 в YAG : Ce также имеет место перераспределение ио-
нов Се3+ в системе, однако оно происходит не между фазой YAG и Lu2O3, а 
между фазой YAG и образующимися дополнительными фазами (Y3-xLux)Al5O12 
и/или Lu3Al5O12, в которых ион Се3+ хорошо люминесцирует, при этом вслед-
ствие изменения состава матрицы наблюдается смещение максимума люми-
несценции Се3+ в длинноволновую область. 

Основываясь на результатах данной работы и предыдущих работ по ис-
следованию нанокомпозитной системы YAG : Ce + Lu2O3 [13, 32–34], можно 
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предположить, что хотя в процессе термообработки LuAG : Ce + Lu2O3 и не 
фиксируется образования новых фаз, однако при добавлении Lu2O3 происхо-
дит формирование устойчивой дефектной структуры в кислородной подрешет-
ке граната, что, по-видимому, и обусловливает наблюдаемое изменение отно-
сительной интенсивности максимумов дублета в спектре LuAG : Ce + Lu2O3 
(см. рис. 2). С учетом литературных данных [32–34] наиболее вероятными де-
фектами являются кислородные вакансии и антиструктурные дефекты [Lu3+

Al] 
(катионы Lu3+ в позициях катионов Al3+), а также их ассоциаты. Считается, что 
появление антиструктурных дефектов типа [R3+

Al], где R = Y, Lu, всегда сопро-
вождается формированием кислородных дефектов в ближайшем кристалличе-
ском окружении R3+. В работе [13] для композитной системы YAG : Ce + Lu2O3 
обнаружено формирование дефектов преимущественно в кислородных ок-
таэдрах Al–O. Согласно нашим результатам в системе LuAG : Ce + Lu2O3 
также наблюдается заметное увеличение длины связи Al–O в кислород-
ном октаэдре. Так, если максимальное изменение длины связи Al–O для	
YAG : Ce + Lu2O3 не превышает ~0,04 Å [13], то наши данные по образцам 	
LuAG : Ce + Lu2O3 указывают на значительно большее (до ~0,07 Å) увеличе-
ние длины связи Al–O кислородного октаэдра (см. рис. 4). Это может указы-
вать на значительный рост количества антиструктурных дефектов [Lu3+

Al] в 
системе LuAG : Ce + Lu2O3 по сравнению с системой YAG : Ce + Lu2O3, при-
водящих к потерям при электрон-фононном взаимодействии и росту вероят-
ности безызлучательных переходов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С использованием коллоидно-химических методов синтеза получены уль-
традисперсные порошки композита LuAG : Ce + Lu2O3  с размерами частиц 
в пределах 120–180 нм, и методами оптической спектроскопии и нейтрон-
ной дифракции исследованы их спектрально-люминесцентные свойства и 
структурные особенности в зависимости от количества оксида. На основании 
представленных данных можно заключить, что спектрально-люминесцент-
ные свойства исследуемой сложнооксидной композитной системы «гранат  + 
оксид» в значительной степени определяются изменением таких структур-
ных параметров, как изменение параметров решетки, длины связей Al–O для 
кислородного октаэдра, Lu–O в додекаэдрическом искаженном кислородном 
окружении. Такие изменения обусловлены особенностями синтеза этих систем 
и указывают на значительный рост количества дефектов, наиболее вероятны-
ми из которых являются кислородные вакансии и антиструктурные дефекты 
[Lu3+

Al]. Изменения структурных параметров в композите LuAG : Ce + Lu2O3  
приводят к искажению кристаллографического окружения оптически актив-
ного иона Ce3+ и, соответственно, влияют на интенсивность его люминесцен-
ции и являются причиной перераспределения интенсивности люминесценции 
между каналами релаксации в состояния 2F5/2 и 2F7/2. Для нанокомпозитных 
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систем «гранат + оксид» их спектрально-люминесцентные свойства зависят 
также от диффузии ионов РЗЭ из матрицы хозяина в оксид и от взаимодей-
ствия оксида с матрицей с образованием новых соединений, в которых ион-
активатор может находиться в оптически активном и/или неактивном состо-
янии [13].

Представленные результаты получены впервые и показывают, что исполь-
зование коллоидно-химических методов синтеза позволяет существенно вли-
ять на люминесцентные свойства сложнооксидных композитных систем, ак-
тивированных ионами РЗЭ, путем изменения их структурных характеристик, 
определяемых условиями этого синтеза.

Работа выполнена при поддержке Белорусским республиканским фондом 
фундаментальных исследований в рамках проекта Х12Д-005. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ СОСТАВОВ  
И ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 
СМЕСЕЙ ЭФИРОВ ЖИРНЫХ КИСЛОТ

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

Исследованы составы и свойства эфиров жирных кислот, полученных из различ-
ных растительных масел. Обсуждены различия в значениях физико-химических 
характеристик эфиров жирных кислот, обусловленные их жирнокислотным со-
ставом. Использование других масел вместо рапсового дает возможность регули-
ровать отдельные характеристики дизельных биотоплив (окислительную стабиль-
ность, вязкость, низкотемпературные характеристики), что позволяет создавать 
биотоплива с заданными свойствами. Полученные данные могут служить осно-
вой для разработки технологии получения дизельного биотоплива из исследован-
ных растительных масел и низших алифатических спиртов. Предложена методика 
расчета вязкости смесей метиловых эфиров жирных кислот. Проведены экспери-
ментальные исследования промышленных образцов биотоплив, полученных по 
различным технологиям.

Compositions and properties of fatty acid methyl esters obtained from different 
vegetable oils were investigated. Differences in the values of basic physical and chemical 
characteristics of fatty acid esters stipulated by the fatty acid composition were discussed. 
The use of other oils instead of canola gives the opportunity to regulate characteristics of 
diesel biofuels (oxidative stability, viscosity, cold temperature properties) and thus allows 
it to design the defined kinds of biofuels with the required properties. The data obtained 
can serve as a basis for development of the technology of biofuels production using the 
investigated vegetable oils and the low aliphatic alcohols. The procedure of calculation the 
viscosity of fatty acid methyl esters mixtures was proposed. Experimental researches for 
industrial samples of biofuels produced by various technologies were carried out.

Ключевые слова: биотопливо жидкое, масла растительные, эфиры жирных кислот, 
состав жирнокислотный, физико-химические свойства.

Keywords: liquid biofuel, vegetable oils, fatty acid esters, fatty acid composition, physical 
and chemical properties.
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Основным направлением энергетической политики Республики Беларусь, 
обладающей большим потенциалом биоресурсов, является использование 
местных видов топлив. В последние годы в нашей стране развиваются произ-
водства и использования жидкого биотоплива, получаемого из растительных 
масел [1–3]. Использование жидкого биотоплива в качестве альтернативы ди-
зельному топливу из нефтяного сырья отвечает основным требованиям к энер-
гоносителям: экологичность, наличие возобновляемых сырьевых источников 
и безопасность в эксплуатации [2]. 

Биотопливо, получаемое переэтерификацией триглицеридов рапсового 
масла метанолом, представляет собой смесь метиловых эфиров жирных кис-
лот (МЭЖК), основу которой (более 90 %) составляют эфиры олеиновой, ли-
нолевой, линоленовой и пальмитиновой кислот.

Различные масличные культуры, а также их сорта характеризуются раз-
ным соотношением глицеридов жирных кислот, а иногда и их качественным 
составом [3]. В зависимости от этого наблюдаются расхождения в значениях 
вязкости, температур помутнения и застывания, плотности, поверхностного 
натяжения, кислотности, иодного числа масел и т. д. [4]. 

Физико-химические и эксплуатационные характеристики биотоплива 
определяются его жирнокислотным составом, который, в свою очередь, за-
висит от вида и сорта используемого масла [3]. Установление зависимостей 
величин основных свойств дизельного биотоплива от его жирнокислотного 
состава позволяет прогнозировать качественные параметры получаемых то-
плив и оценивать пригодность использования того или иного растительного 
масла в качестве сырья для его получения [5]. 

В настоящей работе экспериментально исследованы составы, физико-хи-
мические, термохимические и термические характеристики смесей  эфиров 
жирных кислот (ЭЖК), полученных из различных растительных масел. Из-
учена зависимость основных топливных характеристик от жирнокислотно-
го состава.

ПОЛУЧЕНИЕ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ 
ОБРАЗЦОВ СМЕСЕЙ ЭЖК, ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОСТАВА 

И ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК

Экспериментальные образцы смесей ЭЖК (метиловый эфир рапсового 
масла (МЭРМ); этиловый эфир рапсового масла (ЭЭРМ); метиловый эфир 
масла редьки масличной (МЭМРМ); метиловый эфир горчичного масла 
(МЭГМ); метиловый эфир сурепного масла (МЭСМ))  получены переэтери-
фикацией триглицеридов соответствующих растительных масел метанолом 
или этанолом в присутствии щелочного катализатора [5, 6, 7, 8]. Полученные 
реакционные смеси высушивали на роторном испарителе при 75 °С и оста-
точном давлении 35 мбар, а затем очищали вакуумной дистилляцией при 140–
190 °С и 3 мбар.
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Анализ растительных масел и полученных на их основе эфиров с целью 
установления жирнокислотного состава проводили на газожидкостном хро-
матографе «Цвет–800» с пламенно-ионизационным детектором и капилляр-
ной колонкой Supelco № 19592-05 (60 м × 0,53 мм × 0,5 мкм) с наполнителем – 
привитый «Carbowax 20M», c программированием температуры в интервале 
35–280 °С. Для идентификации эфиров, определения жирнокислотного со-
става и общего содержания эфиров в реакционной смеси использовали стан-
дартные образцы Supelco 18920-1AMP, Supelco 4-7801 и  метилгептадеканоат 
(Fluka 51633).

Содержание воды в исследуемых образцах определяли методом Карла Фи-
шера с использованием кулонометрического титратора Mettler Toledo. Количе-
ство метанола – хроматографическим анализом газовой фазы, образующейся 
при нагревании образца с использованием в качестве внутреннего стандарта 
изопропанола. Кислотные и иодные числа определяли титриметрическим ме-
тодом. В табл. 1 приведены усредненные значения составов полученных сме-
сей  эфиров жирных кислот. 

Таблица 1

Усредненные составы полученных смесей ЭЖК

Наименование 
показателя

Эфиры жирных кислот

ЭЭРМ МЭРМ МЭМРМ МЭГМ МЭСМ

Массовая доля 
эфиров, %, из них:

98,0 99,5 98,9 98,5 99,2

С16 : 0 6,6 6,4 6,1 4,3 3,1

С16 : 1 0,4 0,3 0,2 0,2 0,2

С18 : 0 2,8 2,7 3,6 2,6 2,7

Цис-С18 : 1 51,1 50,1 30,4 31,2 14,3

Транс-С18 : 1 1,6 1,8 0,9 1,7 1,0

С18 : 2 23,2 23,7 19,8 12,0 17,2

С18 : 3 11,7 12,0 17,1 14,3 12,6

С20 : 0 0,5 0,5 0,8 0,8 0,9

С20 : 1 1,4 1,6 6,8 9,4 8,8

С22 : 0 0,1 0,1 0,3 0,3 0,5

С22 : 1 0,6 0,8 14,0 23,2 38,7

Содержание	
воды, % 

0,059 0,025 0,015 0,043 0,015
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Наименование 
показателя

Эфиры жирных кислот

ЭЭРМ МЭРМ МЭМРМ МЭГМ МЭСМ

Иодное число, 
мг I2 / 100 г

119 120 123 114 114

Содержание мета-
нола, %

0,02 0,02 0,04 0,03 0,03

Кислотное число, 
мг KOH / г

0,09 0,07 0,49 0,38 0,47

Для полученных образцов экспериментально исследованы температур-
ные зависимости плотности и вязкости (в интервале 288–353 К), температу-
ры вспышки, теплоты сгорания, термические характеристики, окислительная 
стабильность [9, 10, 11].

Определение плотности проводили в стеклянных пикнометрах объемом 
10 см3 , откалиброванных по бидистиллированной дегазированной воде для 
каждой температуры. Пикнометры взвешивали на аналитических электрон-
ных весах Mettler Toledo AG 245 с дискретностью 0,0001 г.

Измерения вязкости проводили с использованием капиллярных вискози-
метров с различным диаметром капилляра для двух взаимно перекрывающих-
ся температурных интервалов. Калибровку вискозиметров проводили с при-
менением стандартных образцов (ГСО) по вязкости.

Заданные температуры измерений поддерживали с точностью 0,01 °С при 
помощи «Термостата-А2». Погрешность экспериментальных значений не пре-
вышала ± 0,01 мм/с2 для доверительного интервала Р = 95 %. Зависимости 
плотности и вязкости эфиров жирных кислот от температуры приведены в 
табл. 2 и 3.

Зольность исследуемых образцов определена методом сжигания в откры-
том тигле на электроплитке с последующим прокаливанием остатка в муфель-
ной печи МИМП-3П при 600 оС до постоянного веса.

Таблица 2 

Значения плотности ЭЖК (кг/м3 )

Т, °С
Наименование ЭЖК

МЭГМ МЭМРМ МЭСМ МЭРМ

15 881,1 880,2 880,4 883

20 877,3 876,1 876,2 880

40 858,7 856,9 857,2 867

Окончание табл. 1
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Таблица 3 

Значения кинематической вязкости ЭЖК (мм2/с)

Т, °С
Наименование ЭЖК

МЭГМ МЭСМ МЭМРМ МЭРМ

20 9,29 9,16 7,56 8,33

30 6,92 6,84 5,89 6,43

40 5,68 5,51 4,72 5,00

50 4,63 4,42 3,83 3,62

60 3,77 3,75 3,21 3,53

70 3,20 – – 3,02

80 2,73 – – 2,62

Температура вспышки определена на регистраторе автоматическом  
«Вспышка А».

Методика определения температур помутнения и застывания заключа-
лась в медленном охлаждении образца в стеклянной пробирке, помещаемой 
с сосуд с охлаждающей смесью, и визуальном определении температуры, при 
которой топливо мутнеет вследствие выделения примесей или отдельных со-
ставляющих топлива (температура помутнения) или остается неподвижным 
(температура застывания). 

В табл. 4 приведены массовая доля сульфатной золы, температуры вспыш-
ки, температуры застывания и помутнения для ЭЖК. 

Для определения теплот сгорания использовали бомбовый изопериболиче-
ский калориметр В-08МА с изотермической водяной оболочкой [12]. Эффек-
тивная теплоемкость определена по бензойной кислоте марки К-3. Образцы 
массой 0,4–0,6 г сжигали в териленовых ампулах с использованием в качестве 
запала платиновой проволоки, помещенных в платиновый тигель. 

Таблица 4 

Массовая доля золы, температуры вспышки, 
температуры застывания и помутнения ЭЖК

Наименование 
ЭЖК

Зольность,
%

Температура вспышки
 в закрытом тигле, °С

Температура
помутнения, °С

Температура
застывания, °С

МЭГМ 0,007 186 ± 1 – 1 – 24

МЭМРМ 0,009 177 ± 2 4 – 21

МЭСМ 0,007 184 ± 1 2 – 20

МЭРМ 0,004 174 ± 1 – –
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Таблица 5

Высшая теплота сгорания исследованных образцов ЭЖК, МДж/кг

Исходное 
сырье

Масло (М) МЭ – М
Метиловые 

эфиры (МЭ)
ЭЭ – 
МЭ

Этиловые 
эфиры (ЭЭ)

Источ-
ник

Редька 
масличная

39,72 ± 0,02 + 0,32 40,04 ± 0,07 – – статья 

Горчица 40,07 ± 0,06 +0,18 40,25 ± 0,04 – – статья 

Сурепица 40,09 ± 0,06 + 0,19 40,28 ± 0,02 – – статья

Рапс 39,59 ± 0,04 +0,28 39,87 ± 0,05 + 0,25 40,12 ± 0,07 статья

39,78 + 0,29 40,07 + 0,34 40,41 [13]

39,80 ± 0,01 + 0,41 40,21 ± 0,04 – – [36]

40,27 + 0,16 40,43 + 0,54 40,97 [13]

40,33 ± 0,04 + 0,02 40,35 ± 0,06 – – [36]

Подсол-
нечник

39,46 + 0,25 39,71 + 0,09 39,80 [13]

Лен 39,51 + 0,49 40,00 – 0,35 39,65 статья

Расчет теплоты сгорания проводили на массу навески, пересчитанную к 
массе в вакууме, с учетом поправок на теплообмен калориметра с окружаю-
щей средой, сгорание терилена, образование азотной кислоты и приведение 
условий эксперимента к стандартным (100 кПа). Значения последних двух по-
правок не превышали 0,05 % от конечного значения. 

Рассчитанные по данным калориметрических опытов значения высших 
теплот сгорания для эфиров жирных кислот приведены в табл. 5. 

Термические характеристики (ТГ, ДСК и ДТГ) ЭЖК определены  мето-
дом дифференциально-термического анализа на синхронном термоанализа-
торе STA 449 C (NETZSCH). Исследования проводили в токе инертного газа и 
на воздухе в интервале температур 293–730 К в тиглях из оксида алюминия со 
скоростью нагревания 10 град./мин.

ЗАВИСИМОСТЬ ОСНОВНЫХ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ 
СВОЙСТВ ЭЖК ОТ ЖИРНОКИСЛОТНОГО СОСТАВА

Результаты анализа жирнокислотного состава каждого из исследованных 
ЭЖК и растительных масел, использованных для их получения, практически 
идентичны (в пределах погрешности анализа). Из этого следует, что реакции 
переэтерификации глицеридов высших жирных кислот, входящих в состав ма-
сел, протекают с примерно одинаковыми кинетическими параметрами.

Низкое содержание метанола в полученных образцах свидетельствует о 
высокой степени очистки ЭЖК, что обеспечивает большие значения цетано-
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вого числа и температуры вспышки дизельных биотоплив. Незначительное 
содержание влаги указывает на эффективность стадии осушки ЭЖК при их 
получении. Этот параметр является основным в процессе активного развития 
микроорганизмов, приводящих к образованию высоковязких слизей, засоря-
ющих топливные фильтры. 

Иодное число характеризует содержание непредельных соединений и мо-
жет быть рассчитано непосредственно из результатов хроматографическо-
го анализа жирнокислотного состава смесей ЭЖК. Более высокое значение 
иодного числа для МЭМРМ  обусловлено высоким содержанием линолено-
вой кислоты (~17 %), содержащей три двойные связи. Увеличение доли непре-
дельных ЭЖК в смеси сопровождается  снижением окислительной стабиль-
ности, и дальнейшее их использование в качестве топлива требует введения 
антиоксидантов.

На основании полученных экспериментальных данных для смесей ЭЖК 
рассмотрена возможность прогнозирования их характеристик в зависимости 
от жирнокислотного состава. Исследуемые образцы имеют примерно одина-
ковый качественный, но  разный количественный состав.  Проведенный ана-
лиз свидетельствует о незначительном влиянии жирнокислотного состава на 
величины плотности, изменяющиеся в пределах 0,2–0,3 %, и температуры 
вспышки от 1 до 5,5 %. 

Изучению зависимости характеристик ЭЖК от их состава посвящен ряд 
работ [13–17], в частности предлагаются различные корреляции для вязкости 
[18–25], температуры застывания [21, 26], поверхностного натяжения [23, 27], 
теплоты сгорания [28], плотности [22, 23], температуры кипения [29], цетано-
вого числа [30, 31] и т. д. 

Большое число работ по изучению вязкости обусловлено практической 
значимостью этого параметра. Значения вязкости при температурах 50–80 °С 
необходимы для расчетов процессов испарения и смесеобразования, так как 
именно до этих температур нагревается топливо при его сжатии в нагнетатель-
ной секции топливного насоса. Рост вязкости приводит к увеличению даль-
нобойности топливного факела, уменьшая  долю объемного смесеобразова-
ния. При этом уменьшается угол рассеяния топливного факела, увеличивается 
средний диаметр капель.

Согласно литературным данным [32], при 20 °С вязкость растительных ма-
сел по сравнению с соответствующими МЭЖК приблизительно в 10 раз боль-
ше, а вязкости смесей эфиров могут отличаться между собой в 2 раза [14, 20] 
за счет различий вязкости индивидуальных эфиров. Например, вязкость ме-
тиллиноленоата (С18 : 3) составляет 3,14, а метилэруката (С22 : 1) – 7,33 мм2/с 
[18]. Максимальное различие между значениями вязкости исследуемых нами 
ЭЖК достигает 25 %. 

Нами предложены корреляционные уравнения (с коэффициентом корре-
ляции не ниже 0,9998), описывающие экспериментальные значения вязкости 
ЭЖК с погрешностью, не превышающей 0,2 % во всем исследуемом интерва-
ле температур (табл. 6).
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Таблица 6 

Значения коэффициентов уравнения ν = a · Т 3 + b · Т 2 – c · Т + d  
для расчета значений вязкости ЭЖК

Коэффициенты  
ЭЭ МЭ

РМ РМ МРМ ГМ СМ

(a · 105) –1,51 –1,35 –1,67 –1,72 –2,28

(b · 103) 3,41 3,05 3,63 3,90 4,86

(c · 10) –2,95 –2,64 –3,03 –3,36 –3,93

d 11,8 10,7 11,9 13,2 14,6

Наблюдаемые различия в значениях вязкости изученных образцов свиде-
тельствуют о возможности оценки этого параметра аддитивными методами. Су-
ществует ряд методов расчета значений вязкости различных жидкостей [33] на 
основе мольной, объемной или массовой доли компонентов, входящих в состав 
смеси. Они используются, как правило, для получения оценочных значений.

Для расчета динамической вязкости (η) МЭЖК Алленом [20] было пред-

ложено  уравнение: ln ln=
=
∑ yi i
i

n

1

η η , где: η – предсказанное значение вязкости, 

мПа · с; η i – вязкость i-го эфира, мПа с; yi  – массовая доля i-го эфира; n – 
число эфиров в смеси. Это уравнение является видоизмененным уравнением 
Грунберга – Ниссана [34], учитывающим межмолекулярные взаимодействия. В 
нашем случае этими взаимодействиями можно пренебречь, поскольку ЭЖК – 
неассоциированные ньютоновские жидкости [20, 35], представляющие со-
бой смесь соединений, имеющих подобную химическую структуру. Данное 
уравнение использовано нами для расчета ν ЭЖК при 40 °С на основании 
значений ν индивидуальных эфиров [18] с учетом их массовой доли в смеси. 

Значения ν для метилэйкозаноата (С20 : 0) и метилдеказаноата (С22 : 0) 
оценены по вкладу, рассчитанному как разность соответствующих значе-
ний метилпальмитата (С16 : 0) и метилстеарата (С18 : 0). Значения расчетных 
величин ν для смесей МЭ и их расхождения с экспериментальными данными 
приведены в табл. 7.

Абсолютные (0,1–0,6 мм2/c) и относительные (0,3–1,3 %) отклонения рас-
считанных величин от экспериментальных значений меньше полученных в 
работах [19, 20]. Использование данной методики позволяет прогнозировать 
величину ν синтезируемых ЭЖК на основании жирнокислотного состава 
исходного растительного масла с погрешностью не более 2 %. 

В литературе имеется достаточное количество данных по теплотам сгорания 
растительных масел и их эфиров [13, 14, 24, 36]. Данные работы [14], изменя-
ющиеся в интервале 21–26 МДж/кг, представляются ошибочными, возмож-
но, из-за отсутствия в расчете поправки на совместное с образцом сжигание 
бензойной кислоты. Полученные нами экспериментальные значения высшей
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Таблица 7 

Сравнение экспериментальных и рассчитанных значений вязкости ЭЖК

Наименование 
показателя

ЭЭ МЭ Метод	
испытанийРМ РМ МРМ ГМ СМ

Плотность при 
15 °С, кг/м3

877 882 882 880 880 ISO 3675

Вязкость при 
40 °С, мм2/c

4,49 4,16 4,49 4,89 5,21 ISO 3104 
(ГОСТ 33)

– 4,18 4,45 4,83 5,19 расчет 

– – 0,48 + 0,89 +1,22 + 0,38 ∆ эксп. – 
расч., %

удельной теплоты сгорания, пересчитанные на сухой образец, наряду с 
литературными данными приведены в табл. 5. Наблюдается увеличение энер-
гии сгорания масел  (от 39,6 до 40,1 кДж/г) и ЭЖК (от 39,9 до 40,3 кДж/г ) в 
цепочке рапсовое – редька масличная – горчичное – сурепное, что связано 
главным образом с уменьшением в жирнокислотных составах доли С18 : 1 (олеи-
новой) и увеличением доли С22 : 0 (эруковой) кислоты, имеющей более длинную 
углеводородную цепь. Расхождения в величинах теплот сгорания масел и 
синтезированных из них ЭЖК варьируются от + 0,02 до + 0,49 МДж/кг. Это 
увеличение связано с большим процентным содержанием водорода в ЭЖК по 
сравнению с исходными маслами. Из триглицерида триолеата при переэтери-
фикации образуется три молекулы метилолеата, что соответствует увеличению 
содержания водорода на 0,40 %, а для трех молекул метилэруката – на 0,33 %. 
В соответствии с формулой Менделеева [37] это должно приводить к увеличе-
нию высшей теплоты сгорания на 0,5 МДж/кг для метилолеата и 0,42 МДж/кг для 
метилэруката. Полученные различия 0,18–0,32 МДж/кг для исследованных в 
данной работе масел и смесей ЭЖК меньше теоретически предсказуемых, что 
связано, вероятно, с потерей некоторого количества «тяжелых», но более энер-
гоемких компонентов при вакуумной дистилляции синтезированных эфиров. 
Это подтверждается меньшей разницей в теплотах сгорания масел и ЭЖК с 
более высоким содержанием «тяжелых» эфиров, равной 0,18 и 0,19 МДж/кг 
для горчицы и сурепицы по сравнению с разницей 0,28 и 32 МДж/кг для рап-
са и редьки масличной соответственно. 

Более высокая теплота сгорания этиловых ЭЖК по сравнению с метиловыми 
обусловлена наличием дополнительной СН2-группы. Это различие при расчете 
по формуле Менделеева для метил- и этилолеатата составляет 0,25 МДж/кг, что 
хорошо согласуется с разницей между МЭРМ и ЭЭРМ (0,25 МДж/кг). 

Непосредственным образом от жирнокислотного состава зависят темпе-
ратуры помутнения и застывания. Увеличение доли насыщенных ЭЖК (кри-
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сталлических при нормальных условиях) и доли эфиров с большей молярной 
массой (С22 – С24) приводит к возрастанию температур помутнения и застыва-
ния, что ограничивает их использование в качестве топлива в зимний период.

Таким образом, при выборе растительного масла в качестве сырья для по-
лучения эфиров следует анализировать его жирнокислотный состав, позволя-
ющий прогнозировать с достаточно высокой точностью характеристики син-
тезируемого топлива. 

ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОМЫШЛЕННЫХ ОБРАЗЦОВ ЭЖК

Традиционно МЭЖК получают переэтерификацией рапсового масла ме-
тилатом калия или метанолом в присутствии щелочного катализатора. В ре-
зультате реакции получают смесь, которая разделяется на две фазы: верхний 
слой – целевой продукт (МЭЖК), нижний – глицериновая фракция. Стехи-
ометрически на 1 моль триглицеридов требуется 3 моля метанола, но на прак-
тике метанол берут в избытке для того, чтобы сдвинуть равновесие реакции в 
сторону образования МЭЖК. В присутствии щелочи наряду с основной реак-
цией протекают побочные процессы, наиболее значимыми из которых являют-
ся нейтрализация свободных жирных кислот с образованием мыла, омыление 
моно-, ди-, триглицеридов высших жирных кислот и МЭЖК. Выход МЭЖК 
и их чистота непосредственным образом зависят от температуры, молярного 
соотношения метанол/масло и концентрации щелочного катализатора.

Согласно нашим экспериментальным данным (табл. 8) главным фактором, 
влияющим на выход и чистоту ЭЖК, является концентрация катализатора, 
затем следуют температура и молярное соотношение спирт : масло. Чистота 
МЭЖК увеличивается, когда увеличиваются значения этих переменных. Одна-
ко при концентрации катализатора выше 1,3 % и температуре более 60 оС вы-
ход эфиров заметно уменьшается из-за побочных реакций омыления продукта.  

Образующиеся в результате мыла растворяются в глицериновой фракции, 
что приводит к увеличению содержания ЭЖК в глицерине и снижению вы-
хода. Оптимальными значениями переменных для получения МЭЖК, соот-
ветствующих требованиям ТНПА, являются: температура 25 оС, концентра-
ция катализатора 1,3 % и молярное соотношение метанол/растительное масло 
6 : 1. При молярном соотношении менее 6 : 1 реакция проходит неполностью. 
С увеличением молярного отношения затрудняется отделение глицерина и 
уменьшается выход эфиров. 

Существует два способа выделения конечного продукта (МЭЖК) из ре-
акционной смеси. Согласно первому способу эфиры (МЭЖК-1) после отде-
ления от глицериновой фракции промывают раствором слабой кислоты, за-
тем водой и сушат в вакууме. Второй способ заключается в выделении эфиров 
(МЭЖК-2) вакуумной дистилляцией при давлении 100–130 Па при темпера-
туре 170–220 оС без предварительной подготовки. Этот способ позволяет по-
лучать продукт 99–100 % чистоты, но при этом уменьшается его выход про-
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Таблица 8 

Результаты опытов по переэтерификации рапсового масла спиртами

Мольное	
соотношение

Количество	
катализатора	

(КОН), %

Температура,	
°С

Продолжитель-
ность реакции,	

ч

Выход,  %

Метанол : масло Метиловых эфиров

4,5 : 1 0,5 20 1 91,2

4,5 : 1 1,0 20 1 98,1

6 : 1 0,5 20 1 96,8

6 : 1 1,0 20 1 98,5

9 : 1 0,5 25 1 96,8

9 : 1 1,0 50 2 92,5

9 : 1 1,0 75 2 98,6

Этанол : масло Этиловых эфиров

4,8 : 1 0,5 60 5 84,4

4,5 : 1 1,0 60 4 97,1

6 : 1 1,0 60 3 97,2

6 : 1 1,5 65 3 98,5

порционально количеству кубового остатка (от 5 % и выше), образующегося 
в результате омыления МЭЖК и осмоления продуктов, происходящих в ще-
лочной среде при высоких температурах. Количество продуктов омыления и 
осмоления в конечном продукте зависит не только от температуры, но и от 
длительности процесса.

В результате проведенных исследований качественных характеристик более 
50 промышленных образцов МЭЖК, очищенных разными способами, были 
установлены различия в их свойствах (табл. 9, 10).

Результаты хроматографического анализа МЭЖК, очищенных двумя 
разными способами, свидетельствуют, что полученные образцы отличаются 
по жирнокислотному составу. Состав очищенных вакуумной дистилляцией 
МЭЖК-2 отличается повышенным содержанием более легколетучих эфиров 
и практическим отсутствием эфиров с числом углеродных атомов 22 и выше, 
которые остаются в кубе. Значения иодных чисел МЭЖК-2, рассчитанные 
по жирнокислотному составу,  на 7–8 % ниже экспериментальных значений, 
полученных титриметрическим методом (метод Вийса). Это свидетельствует 
о  том, что образцы МЭЖК-2, очищенные вакуумной дистилляцией, содер-
жат  непредельные  продукты пиролиза МЭЖК, не учитываемые в расчетном 
методе. В данном случае для получения истинных значений иодных чисел 
необходимо использовать только метод Вийса.
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Таблица 9

Усредненные значения жирнокислотного состава промышленных 
образцов МЭЖК-1 и МЭЖК-2

Метиловый эфир кислоты
Содержание МЭЖК, масс. %

МЭЖК-1 МЭЖК-2

Пальмитиновая (С16 : 0 ) 4,6 5,2

Пальмитолеиновая (С16 : 1 ) 0,2 0,3

Стеариновая (С18 : 0 ) 1,6 1,7

Олеиновая (С18 : 1 ) 59,9 64,2

Линолевая (С18 : 2 ) 18,4 18,9

Линоленовая (С18 : 3 ) 10,2 7,8

Арахиновая (С20 : 0 ) 0,8 0,4

Гондоиновая (С20 : 1 ) 2,2 1,4

Бегеновая (С22 :0 ) 0,4 0

Эруковая (С22 : 1 ) 1,5 0,1

Таблица 10

Значения качественных показателей МЭЖК, очищенных разными способами

Показатель Требования к МЭЖК 	
по СТБ 1657

МЭЖК-1 МЭЖК-2

Массовая доля МЭЖК, % не менее 96,5 97 99–100

Стойкость к окислению, час 
по ЕN 14112

не менее 6 6 1

Иодное число, мг J2 /100 г 
по ЕN 14111

не более 120 110–113 119–120

Иодное число, мг J2 /100 г 
расчет по жирнокислотному 
составу по СТБ 1657

110–113 110–113

Окислительная стабильность исследуемых образцов определена Rancimat- 
методом [38]. Содержание МЭЖК в образцах, полученных после вакуумной 
дистилляции, достигает 99–100 %, однако стойкость к окислению составляет 
всего 1 ч. МЭЖК, очищенные традиционным способом, по стойкости к окис-
лению соответствуют требованиям стандарта, но их чистота не превышает 97 %.  

Для выяснения причин низкой стойкости к окислению МЭЖК-2 образ-
цы исходного рапсового масла и продуктов его переэтерификации анализи-
ровали хроматографически на содержание в них природных антиоксидантов:  
токоферолов и стеринов (табл. 11). При вакуумной дистилляции природные 
антиоксиданты остаются в кубовом остатке, поэтому в МЭЖК-2 они не об-
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Таблица 11
Содержание токоферолов и стеринов в рапсовом масле  

и продуктах его переработки

Образец Суммарное содержание 
токоферолов,  мг/100 г

Суммарное содержание 
стеринов, мг/100 г

Масло рапсовое 80,9 340

МЭЖК-1 65,8 324

Глицериновая фракция 11,3 170,0

МЭЖК-2 – следы

Кубовый остаток после 
вакуумной дистилля-
ции МЭЖК

830 4150

наружены. Содержание токоферолов в МЭЖК-1 достаточно высоко, что обе-
спечивает необходимую стойкость к окислению. Таким образом, стойкость к 
окислению МЭЖК существенно зависит от способа их очистки.

Результаты термических исследований МЭЖК-1 и МЭЖК-2 [39] показа-
ли, что при нагревании образцов в токе инертного газа потеря массы проис-
ходит за счет испарения. Процессы окисления и деструкции наблюдаются при 
температурах выше 250 °С. На воздухе уже до 200 °С наблюдается деструкция 
МЭЖК, в дальнейшем сопровождающаяся, по-видимому, образованием про-
дуктов димеризации и осмоления.

Полученные данные подтверждают предположение о том, что достиже-
ние высокой степени чистоты МЭЖК-2 сопровождается снижением выхода 
и ухудшением окислительной стойкости целевого продукта. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведены комплексные экспериментальные исследования составов и 

физико-химических свойств эфиров жирных кислот, полученных  из различ-
ных растительных масел (рапсового, горчичного, сурепного, редьки маслич-
ной). Исследованы зависимости основных характеристик (плотность, вяз-
кость, энергия сгорания, низкотемпературные характеристики, окислительная 
стабильность и т. д.) от жирнокислотного состава. Предложена методика рас-
чета вязкости смесей МЭЖК. В результате лабораторных исследований ре-
акций переэтерификации рапсового масла низшими спиртами установлены 
оптимальные технологические параметры: температура, мольное соотноше-
ние реагентов, количество катализатора и продолжительность реакции. Про-
ведены экспериментальные исследования промышленных образцов МЭЖК, 
полученных по различным технологиям. Отмечены наиболее существенные 
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различия в окислительной стабильности, значениях йодных чисел, жирнокис-
лотном составе и обсуждены их причины.
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СИНТЕЗ ФУНКЦИОНАЛИЗИРОВАННЫХ ПОЛИМЕРОВ
МЕТОДАМИ КОНТРОЛИРУЕМОЙ ИОННОЙ  

ПОЛИМЕРИЗАЦИИ

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

В работе изложены разработанные в лаборатории катализа полимеризационных 
процессов способы синтеза полимеров, содержащих функциональные группы на 
конце цепи, полученных методами катионной полимеризации и анионно-коорди-
национной полимеризации с раскрытием цикла. Впервые показана возможность 
синтеза реакционноспособных полиизобутиленов с высоким содержанием 
винилиденовых концевых групп (до 90 %) в широком диапазоне молекулярных 
масс от 1000 до 10000 в полярных и неполярных растворителях с использовани-
ем комплексов AlCl3 с эфирами (Bu2O или i-Pr2O) в качестве соинициаторов. 
Разработан удобный способ синтеза поливиниловых эфиров в водно-органических 
средах (суспензии, дисперсии и эмульсии) в присутствии BF3 × OEt2 – устойчивой 
к гидролизу кислоты Льюиса. Предложена эффективная методика синтеза функ-
ционализированных поли(e-капролактон)ов, содержащих концевые винилокси-
группы, которые в дальнейшем были использованы в качестве макромономеров 
в радикальной сополимеризации с малеиновым ангидридом.

In this work, the developed in laboratory of catalysis of polymerization processes meth-
ods of polymers synthesis bearing functional groups at the chain end obtained by cation-
ic polymerization and anionic coordinative ring-opening polymerization are discussed. 
Highly reactive polyisobutylenes (exo-olefin end groups content ≥ 90 %) in a wide range 
of molecular weights (from 1000 to 10000) in polar and non-polar solvents were synthe-
sized for the first time using complexes of AlCl3 with ethers (Bu2O or iPr2O) as coinitia-
tors. A straightforward method towards functional poly(vinyl ethers) via aqueous cationic 
polymerization of isobutyl vinyl ethers using water tolerant BF3×OEt2 as coinitiator was 
proposed. The efficient methodology towards functionalized poly(ε-caprolactone)s was 
also developed in our laboratory and these biodegradable polymers were further used as 
macromonomers in the alternating copolymerization with maleic anhydride.

Ключевые слова: катионная полимеризация, виниловые эфиры, изобутилен, ре-
акционноспособный полиизобутилен, полимеризация с раскрытием цикла, 
ε-капролактон, макромономеры, биоматериалы.

Keywords: cationic polymerization, vinyl ether, isobutylene, high reactive polyisobutylene, 
ring-opening polymerization, ε-caprolactone, macromonomers
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В последнее время большой интерес представляет синтез полимеров, со-
держащих реакционноспособные функциональные группы на конце цепи. 
Причем предпочтение отдается одностадийным методам синтеза, поскольку 
это позволяет существенно упростить и удешевить технологический процесс. 
В связи с этим особое внимание уделяется созданию новых каталитических 
систем, обладающих более высокой активностью и селективностью по срав-
нению с традиционными катализаторами.

Среди функционализированных полимеров, получаемых методом катион-
ной полимеризации, наибольший интерес представляет полиизобутилен. Так, 
полиизобутилены с низкой молекулярной массой (от 1000 до 2300), содержа-
щие реакционноспособные винилиденовые группы, применяются в качестве 
промежуточных продуктов в синтезе беззольных присадок к топливам и маслам 
[1]. В промышленности такие полиизобутилены получают в присутствии ком-
плексов BF3 со спиртом или эфиром в качестве соинициатора из чистого изобу-
тилена в углеводородах при умеренных температурах (от –20 °C до –10 °C) [2, 
3, 4]. Фракцию С4, состоящую из изобутилена (46 %), бутена-1 (24 %), транс-
бутена-2 (10 %), цис-бутена-2 (7 %) и углеводородов (13 %), полимеризуют в 
присутствии AlCl3 или EtAlCl2, однако в этом случае образуется «классический» 
полиизобутилен, содержащий три- и тетра-замещенные олефиновые конце-
вые группы, характеризующиеся низкой реакционной способностью (рис. 1) 
[5]. По этой технологии требуются дополнительные стадии хлорирования–де-
гидрохлорирования для получения реакционноспособных винилиденовых кон-
цевых групп. Реакционноспособные полиизобутилены выпускаются под тор-
говыми марками Glissopal (BASF SE, Германия), Ultravis 10 (BP Chemical Co.), 
а «классический» полиизобутилен – Parapol 950 (Exxon Chemical Co.). 

Процессы синтеза полимеров в условиях классической катионной поли-
меризации, как правило, приводят к образованию полимеров, содержащих 
кратные связи на конце цепи, образующиеся в результате побочной реакции 
передачи цепи на мономер. Недавно были разработаны новые каталитические 
системы на основе кислот Льюиса, устойчивых к гидролизу, в присутствии ко-
торых возможно проведение катионной полимеризации виниловых мономе-
ров в воде или водно-органических средах [6]. В данных условиях в результате 
передачи и/или обрыва цепи на H2O образуются гидроксилсодержащие поли-
стирол [7] и полициклопентадиен [8]. Эти монофункциональные полимеры 
можно использовать в качестве «строительных» фрагментов в синтезе блок-
сополимеров, а дифункциональные – в качестве сшивающих агентов. 

Широкие возможности в синтезе функционализированных полиэфиров на 
основе e-капролактона, лактидов (L- и D,L-) и их сополимеров открывает кон-
тролируемая анионно-координационная полимеризация с раскрытием цикла. 
Моделирование природы концевой группы в таких системах можно проводить 
на стадии синтеза инициатора полимеризации – комплексного соединения об-
щей формулы LMt-OR (L – полидентатный лиганд, Mt – Ti, Al, Zn и др., R – тре-
буемая функциональная группа). Поскольку внедрение мономера реализуется по 
связи Mt-O, то фрагмент инициатора мигрирует на конец полимерной цепи [9].
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Рис. 1. Структура концевых групп «классического»	
и реакционноспособного полиизобутилена

В данном обзоре обобщены результаты исследований в области синте-
за функционализированных полимеров, проводимых в лаборатории катали-
за полимеризационных процессов в течение последних 5 лет по трем основ-
ным направлениям: 1) катионная полимеризация изобутилена в присутствии 
комплексов AlCl3 с электронодонорами; 2) контролируемая полимеризация в 
воде или в водно-органических средах; 3) синтез биодеградируемых функци-
онализированных (со)полиэфиров.

КАТИОННАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ИЗОБУТИЛЕНА

Трихлорид алюминия (AlCl3) является одной из наиболее часто используе-
мых в промышленности кислот Льюиса. Например, такие крупнотоннажные 
полимеры, как бутилкаучук, полиизобутилены с различной молекулярной 
массой (Mn), а также углеводородные и терпеновые смолы получают методом 
катионной полимеризации в присутствии AlCl3 как соинициатора [10]. В на-
стоящее время для получения функционализированных полиизобутиленов в 
промышленном масштабе используются каталитические системы на основе 
BF3. Главным недостатком таких каталитических систем является необходи-
мость использования газообразного BF3, что приводит к коррозии оборудо-
вания. С другой стороны, из-за ужесточения стандартов производства топлив 
марок Евро 4 и Евро 5 потребность в реакционноспособном полиизобутиле-
не постоянно возрастает. Ввиду этого в последние годы заметно увеличился 
интерес к разработке новых каталитических систем для синтеза реакционно-
способного полиизобутилена [1, 11–18]. 

До недавнего времени AlCl3 не использовалcя в синтезе реакционноспо-
собного полиизобутилена из-за его высокой кислотности, приводящей к изо-
меризации макрокатиона с образованием три- и тетра-замещенных олефи-
новых концевых групп (см. рис. 1). Поэтому для преодоления указанных выше 
недостатков и учитывая результаты проводимых ранее исследований [19–21], 
нами было предложено использовать комплексы AlCl3 с простыми эфирами 
в качестве соинициаторов полимеризации.
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ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ В ПРИСУТСТВИИ 
ИНИЦИИРУЮЩЕЙ СИСТЕМЫ CumOH/AlCl3×OBu2

   Ранее нами было показано, что применение комплексов AlCl3 с простыми 
эфирами в качестве соинициаторов полимеризации стирола приводит к сни-
жению его льюисовской кислотности, с одной стороны, и повышению раство-
римости в органических растворителях, с другой стороны [19, 20]. Это позво-
лило впервые провести контролируемую катионную полимеризацию стирола 
в системе 2-фенил-2-пропанол (CumOH / AlCl3 × OBu2) [21]. Данная иници-
ирующая система (CumOH/AlCl3 × OBu2) была также исследована в полиме-
ризации изобутилена (ИБ) (табл. 1). 

Таблица 1 

Катионная полимеризация изобутилена в присутствии AlCl3×OBu2
а

CumOH
(мМ)

Соинициатор
(мМ)

Темпе-
ратура

(°C)

Кон-
вер-
сия
(%)

Mn Mw/Mn
Fn(w)б

(%)
Fn(a)в

(%)

18 AlCl3×OBu2(22) – 60 85 2300 1,8 86 91
18 AlCl3×OBu2(22) – 40 62 1600 1,5 91 75
36 AlCl3×OBu2(44) – 40 73 1200 1,2 90 91
18 AlCl3×OBu2 (22) – 20 49 1150 1,2 91 65
18 AlCl3 (7,5) – 20 60 2300 2,8 10 17
–г AlCl3×OBu2(22) – 20 46 1750 2,3 92 –

a Условия полимеризации: [ИБ] 0,91 M; CH2Cl2/н-гексан 60/40 объемн.; время по-
лимеризации: 3 мин.

б Содержание концевой винилиденовой группы.
в Содержание головной кумильной группы.
г Время полимеризации: 30 мин.

Впервые было показано [13], что инициирующая система на основе эфи-
рата трихлорида алюминия, в отличие от суспензии AlCl3 в CH2Cl2, позволя-
ет синтезировать полимеры с высоким содержанием реакционноспособных 
винилиденовых концевых групп (Fn(w) > 85 % для AlCl3 × OBu2 и < 10 % для 
AlCl3) (табл. 1). Увеличение температуры реакции от –60 °C до –40 °C приво-
дит к снижению конверсии мономера и среднечисловой молекулярной массы 
(Mn) (от 2300 до 1150), а также к сужению молекулярно-массового распределе-
ния (Mw/Mn от 1,8 до 1,2), но практически не влияет на содержание винили-
деновых концевых групп (см. табл. 1). Однако функциональность полимеров 
по головной группе падает (Fn(a) от 91 % до 65 %) при увеличении температу-
ры полимеризации, что, вероятно, связано с увеличением доли конкурентного 
протонного инициирования при температурах выше –40 °C. Использование 
высоких концентраций инициатора позволяет увеличить конверсию мономе-
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ра и сузить молекулярно-массовое распределение синтезируемых полимеров. 
Следует отметить, что в отсутствие инициатора полимеризация протекает с 
низкой скоростью, хотя синтезированные полимеры характеризуются высо-
ким содержанием концевых винилиденовых групп (до 92 %).

Структуру полученных изобутиленов исследовали спектроскопией	
ЯМР 1Н и MALDI-TOF масс-спектрометрией. На рис. 2 представлен типич-
ный спектр ЯМР 1Н полиизобутилена, синтезированного в присутствии ини-
циирующей системы CumOH/AlCl3 × OBu2. В олефиновой области спектра 
обнаруживаются два основных сигнала при 4,64 и 4,85 м. д. (h и h′ на рис. 2), 
относящиеся к концевым винилиденовым (экзо-олефиновым) группам. Сиг-
налы протонов эндо-олефиновых групп (~3,5 %) и димерных полиизобутиле-
нов (6,5 %) появляются при 5,15 и 4,82 м. д. соответственно. Сигналы прото-
нов хорошо коррелируют с данными, опубликованными ранее [22]. Следует 
отметить, что резонансов, соответствующих сигналам хлоридной концевой 
группы (–CH2–C(CH3)2–Cl) при 1,68 и 1,96 м. д., в спектре не обнаружено. 
Резонансы, принадлежащие фрагменту инициатора головной группы, появ-
ляются в ароматической области спектра при 7,1–7,4 м. д., а также в олифа-
тической области спектра при 1,83 м. д. (j), 1,37 м. д. (n) и 0,8 м. д. (k) и хоро-
шо согласуются с ранее опубликованными данными [21].

Функциональность по головной группе (Fn(a) 91 %), рассчитанная по фор-
муле Fn(Cum)=I(i′′)/[I(h)+I(эндо)] или Fn(Cum)=I(i′′)/ [I(i′′)+I((CH3)3C)/9], 	

Рис. 2. Спектр ЯМР 1Н полиизобутилена, синтезированного	
в присутствии инициирующей системы	

CumOH/AlCl3 × OBu2 при –40 °C

м. д.
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Рис. 3. Типичный спектр MALDI-TOF полиизобутилена, синтезированного	
в присутствии инициирующей системы CumOH/AlCl3 × OBu2 при –40 °C

была меньше 100 %, что указывает на протекание в системе побочных процес-
сов: реакции передачи цепи на мономер и/или конкурентной реакции про-
тонного инициирования. Действительно, небольшой пик при 0,99 м. д., со-
ответствующий (CH3)3C– головной группе, был обнаружен в спектре, хотя ее 
содержание в полимере не превышает 10 %.

Типичный спектр MALDI-TOF синтезированного полиизобутилена пред-
ставлен узким распределением пиков, отстоящих друг от друга на величину 
мономерного звена (56 г ⋅ моль–1) (рис. 3). Спектр характеризуется только од-
ной серией пиков, которые соответствуют макромолекулам, катионизирован-
ным ионами серебра, с фрагментом инициатора в качестве головной группы 
и кратной связью в качестве концевой группы (Mn=1180,11 г  ⋅ моль–1). Эти 
данные, несомненно, указывают на то, что механизм катионной полимери-
зации изобутилена в присутствии AlCl3×OBu2 существенно отличается от ме-
ханизма «классической» катионной полимеризации соинициируемой инди-
видуальным AlCl3.

Нами был предложен механизм полимеризации (рис. 4), согласно которому 
свободная кислота Льюиса, образующаяся в результате диссоциации комплек-
са, участвует в инициировании и росте цепи подобно полимеризации стирола 
в системах 1-фенилэтилхлорид/TiCl4/Bu2O [23, 24] и CumOH/AlCl3 × OBu2 [20, 
21] в присутствии эквимолярных количеств или избытка дибутилового эфира 
по отношению к кислоте Льюиса. 

Полимеризация изобутилена протекает в две стадии. На первой стадии 
происходит быстрая ионизация кумилового спирта под действием AlCl3 
с образованием первичного катиона, рост цепи на котором продолжается 
вплоть до отщепления b-протона свободным эфиром. В результате образуется	
полиизобутилен с кратной связью на конце цепи и регенерируется активный
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Рис. 4. Механизм катионной полимеризации изобутилена,	
соинициируемой AlCl3 × OBu2

центр полимеризации H+AlCl3OH–. Новообразованные активные центры 
(H+AlCl3OH–) либо инициируют полимеризацию изобутилена с образовани-
ем новой макромолекулы, либо, в результате коллапса ионной пары, превра-
щаются в неактивный в полимеризации AlCl2OH. Мы также предположили, 
что предпочтительное образование экзо-олефиновых концевых групп в ис-
следованной системе обусловлено реакцией растущего карбокатиона со сво-
бодным основанием, которое образуется в результате диссоциации комплек-
са AlCl3 × OBu2. Нами было показано [13], что природа свободного основания 
определяет селективность b-Н-отщепления. Так, использование более слабых 
оснований, чем Bu2O (pKa –3,59 [25]), например EtOAc (pKa –6,5 [25]) и Ph2O 
(pKa –6,54 [26] для синтеза комплексов с AlCl3, приводит к существенному сни-
жению содержания экзо-олефиновых концевых групп в синтезируемых поли-
мерах: Fn(w) 91 %, 53% и 0% для Bu2O, EtOAc и Ph2O соответственно. 

В заключение следует отметить, что разработанная нами инициирующая 
система (CumOH/AlCl3 × OBu2) позволяет с высокими выходами синтезиро-
вать реакционноспособные полиизобутилены с Mn от 1000 до 5000 и узким 
молекулярно-массовым распределением (Mw/Mn=1,2–1,9). Однако она име-
ет ряд ограничений: необходимы низкие температуры (до –40 °C) и использо-
вание хлорорганических соединений в качестве растворителей для получения 
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полимеров с высоким содержанием винилиденовых групп (Fn(w) 86–95 %) [13, 
14]. Дальнейшие исследования катионной полимеризации изобутилена прово-
дили с целью адаптации разработанной каталитической системы к промыш-
ленным условиям, подразумевающим использование неполярных растворите-
лей, высоких температур полимеризации и концентраций мономера [14, 15].

ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ В ПРИСУТСТВИИ 
ИНИЦИИРУЮЩЕЙ СИСТЕМЫ H2O/AlCl3  ×  ЭФИР

Как видно из табл. 2, катионная полимеризация изобутилена протекает до 
высоких конверсий (65–93 %) в неполярных растворителях в присутствии ини-
циирующей системы H2O/AlCl3 × OBu2. Содержание винилиденовых конце-
вых групп в полимерах варьируется от 89 % до 95 % для н-гексана и толуола со-
ответственно по сравнению с CH2Cl2 (89 %). Однако в a,a,a-трифтортолуоле 
(ТФТ) наблюдается существенное снижение селективности отщепления b-Н 
и конверсии мономера, что может быть связано с реакцией галогенного об-
мена между ТФТ и AlCl3 и образованием менее активного в полимеризации 
AlFnCl3-n [27]. С другой стороны, полимеризация изобутилена в н-гексане ха-
рактеризуется низкой скоростью, а образующиеся полимеры – высокой мо-
лекулярной массой, что, вероятно, обусловлено медленной скоростью проте-
кания реакций ионизации/инициирования в неполярных растворителях [28].

Таблица 2

Полимеризация изобутилена в присутствии инициирующей системы Н2О/AlCl3 × OBu2 
в различных растворителях при –20 °C а

Растворитель
Время
(мин)

Конверсия
(%)

Mn Mw/Mn
Fn(w)
(%)

CH2Cl2 10 87 2200 2,1 89

TФTб 30 29 3000 1,5 54

толуол 30 93 3500 3,5 95

н-гексан 30 65 6200 2,6 89

a Условия полимеризации: [ИБ] 0,91 M; [AlCl3 × OBu2] 0,022 M.

Принимая во внимание предварительные результаты, полимеризация изо-
бутилена в толуоле была исследована нами более подробно. В катионной по-
лимеризации увеличение температуры реакции приводит к существенному 
снижению молекулярной массы синтезируемых полимеров из-за увеличения 
скорости передачи цепи на мономер [29]. Учитывая эту особенность, было ис-
следовано влияние температуры на протекание полимеризации изобутилена с 
целью получения полимеров с заданной молекулярной массой.



186 И. В. ВАСИЛЕНКО, Д. И. ШИМАН, Ю. А. ПИСКУН,﻿
А. В. РАДЧЕНКО, А. Н. ФРОЛОВ, Л. В. ГАПОНИК, С. В. КОСТЮК  

Таблица 3

Влияние температуры на протекание полимеризации изобутилена в присутствии 
инициирующей системы Н2О/AlCl3 × OBu2 в толуолеа

Температура
(°C)

Конверсия
(%)

Mn Mw/Mn
Fn(w)
(%)

–40 93 10800 2,9 93

–20 77 3800 3,5 94

–10 83 2600 3,3 93

0 85 2100 2,6 93

10 80 1600 2,1 92

20 82 1200 1,6 90

30 73 950 1,4 89
a Условия полимеризации: [ИБ] 0,91 M; [AlCl3 × OBu2] 0,022 M; [H2O] ~ 1,7 мM; толу-

ол: 25 мл; время полимеризации 10 мин.

Действительно, увеличение температуры полимеризации от –40 °C до	
30 °C приводит к постепенному снижению молекулярной массы от 10800 до 
950 соответственно и сужению молекулярно-массового распределения до 1,4. 
Следует подчеркнуть, что увеличение температуры практически не влияет на 
содержание винилиденовых концевых групп: полимеры с высоким содержа-
нием экзо-олефиновых групп (до 90 %) могут быть получены даже при ком-
натной температуре. Таким образом, селективность реакции b-Н-отщепления 
в полимеризации изобутилена в неполярных растворителях не зависит от тем-
пературы реакции [14]. 

Далее нами был изучен ряд комплексов AlCl3 c линейными (Et2O, Bu2O 
и Am2O) и разветвленным (i-Pr2O) эфирами в качестве соинициторов ка-
тионной полимеризации изобутилена в неполярных толуоле и н-гексане 
и полярном хлористом метилене при –20 °С (табл. 4). Найдено, что ком-
плексы AlCl3 c линейным дибутиловым эфиром или разветвленным диизо-
пропиловым эфиром средней основности (значения рКа лежат в диапазоне	
– 4,3 ÷ – 5,4) позволяют получать полиизобутилены с высокими выходами и 
содержанием экзо-олефиновых функциональных групп. Молекулярная масса 
синтезированных полимеров легко регулируется в диапазоне от 3000 до 8000 
изменением длины алкильного радикала в комплексе AlCl3 × OR2. Комплекс 
AlCl3 × i-Pr2O проявляет наибольшую активность в синтезе реакционноспо-
собного полиизобутилена в неполярном н-гексане при высокой концентрации 
мономера в системе (до 7,8 М) в условиях, привлекательных для промышлен-
ности. Для получения полимеров с высокой функциональностью полимери-
зацию следует проводить при –20 °С и оптимальной концентрации соиници-
атора (AlCl3 × OR2 ∼ 20 мM) [15].
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Таблица 4 

Основные результаты полимеризации изобутилена, инициируемой комплексами 
AlCl3 × OR2 (R2O = Et2O; Bu2O; Am2O и i-Pr2O) при –20 °Ca

Эфир (pKa) Растворитель
Конверсия

(%)
Mn Mw/Mn

Fn(w)
(%)

Et2O
(–3,59)

толуол 27 3200 2,5 80

CH2Cl2 62 1900 1,8 90

Bu2O
(–5,4)

толуол 77 3800 3,5 93

н-гексан 19 7100 2,8 78

Am2O
(<–5,4)

толуол 34 8300 3,1 83

CH2Cl2 67 3300 2,5 88

iPr2O
(–4,3)

толуол 87 2200 2,7 95

н-гексан 51 3800 3,1 86

н-гексанб 46 6800 2,7 83

a Условия полимеризации: [AlCl3 × OR2] 22 мM; [ИБ] 0,9 M; время полимериза-
ции: 10 мин.

б AlCl3 × 1,1Oi-Pr2, [AlCl3 × OR2] 22 мM; [ИБ] 7,8 M; время полимеризации 10 мин.

Таким образом, разработанные нами инициирующие системы R′OH (R′ = 	
= Cum, H)/AlCl3 × эфир (эфир =Bu2O, i-Pr2O) позволяют получать реакцион-
носпособный полиизобутилен в широком диапазоне молекулярных масс от 
1000 до 10000 в полярных и неполярных растворителях при температурах от 
–40 °C до 30 °C и высокой концентрации мономера (до 7,8 М).

КАТИОННАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ 
ИЗОБУТИЛВИНИЛОВОГО ЭФИРА В ВОДНОЙ СРЕДЕ

Катионная полимеризация виниловых эфиров в воде мало изучена из-за 
их высокой реакционной способности и трудности получения воспроизводи-
мых результатов. Недавно была описана полимеризация изобутилвинилово-
го эфира в присутствии инициирующей системы MeOPhEtCl/Yb(OTf)3 в во-
дной дисперсии (вода/ССl4) [30]. Были получены полимеры неопределенной 
структуры (от 60 до 80 % конверсии мономера) с широким разбросом значе-
ний молекулярных масс 3000–6000 и молекулярно-массового распределения 
(Mw/Mn  2,0–3,4). Нами было показано, что использование BF3 × OEt2 как со-
инициатора полимеризации позволяет реализовывать контролируемую кати-
онную полимеризацию стирола [31] и циклопентадиена [32] в присутствии 
воды. Поэтому была изучена возможность применения данного катализато-
ра для катионной полимеризации изобутилвинилового эфира в водной среде 
(суспензии, дисперсии и эмульсии) [33]. 
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Показано, что полимеризация в суспензии протекает практически мгно-
венно с выделением большого количества тепла (табл. 5). Инициирует поли-
меризацию гидрофильный оксониевый катион H3O+, который образуется в во-
дной фазе при взаимодействии Н2О с BF3 × OEt2. Так как изобутилвиниловый 
эфир – полярный мономер (растворимость в воде составляет 0,75 масс. % [30]), 
то, вероятно, стадия инициирования протекает на границе раздела фаз моно-
мер/вода. Инициатором катионной полимеризации изобутилвинилового эфира 
в водной дисперсии был выбран 1-(4-метоксифенил)этанол (MeOPhEtOH)	
из-за его высокой стабильности в воде (по сравнению с MeOPhEtCl) и высокой 
активности в полимеризации п-метоксистирола [32]. Как следует из табл. 5, 
увеличение концентрации инициатора приводит к существенному уменьше-
нию молекулярной массы до 1900 и сужению молекулярно-массового распре-
деления от 2,9 до 1,8. Несмотря на хорошую корреляцию между эксперимен-
тальной и теоретической молекулярной массой при высокой концентрации 
введенного инициатора, функциональность (количество фрагментов инициа-
тора на конце цепи) полиизобутилвиниловых эфиров, синтезированных в во-
дной дисперсии, низкая (Fn(a) = 32 %). Это может указывать на протекание в 
данных условиях конкурентной реакции протонного инициирования. Кроме 
того, при высокой концентрации 1-(4-метоксифенил)этанола в системе (от 
0,11 мМ) могут реализовываться такие побочные реакции, как передача цепи 
на инициатор. С другой стороны, скорость обрыва цепи с участием воды, кон-
центрация которой прямо пропорциональна концентрации инициатора, воз-
растает, поэтому при высокой концентрации инициатора в системе образуют-
ся низкомолекулярные полимеры. 

Таблица 5 

Катионная полимеризация изобутилвинилового эфира (ИБВЭ) в суспензии (1) 
и дисперсии (2–5)а

№
Инициатор 

(мМ)
Выход 

(%)
Mn (теор.)б Mn (эксп.) Mw/Mn

Fn(a)в

(%)

1 – 79 – 2400 2,9 –

2 0,05 98 15000 4900 2,5 10

3 0,11 91 6400 3600 2,9 17

4 0,19 96 3900 2900 2,4 26

5 0,38 93 1900 1900 1,8 32

а Условия полимеризации в суспензии: 1 мл H2O; 1 мл ИБВЭ; 20 °С; время поли-
меризации 5 с; в дисперсии: 1 мл H2O; 1 мл ИБВЭ; 1 мл н-гексана; 0,055 г (0,39 ммоль) 
BF3 × OEt2; 0 °C; время полимеризации 4 мин. 

б Рассчитана по уравнению Mn теор.=[ИБВЭ]/[инициатор] × 100 × выход.
в Количество цепей, содержащих фрагмент иницииатора на конце цепи, 

определено на основании данных спектроскопии ЯМР.
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Эмульсионная полимеризация изобутилвинилового эфира была проведе-
на как в прямой, так и в обратной эмульсии (табл. 6).

Таблица 6 

Катионная полимеризация изобутилвинилового эфира (ИБВЭ) в водной эмульсии 
в присутствии различных ПАВа

№ 
ПАВ 

(масс. %)б
Выход

(%)
Mn Mw/Mn

Прямая эмульсия (без добавления в рецептуру н-гексана)

1 DBSA–Na (7,0) 5 2200 3,8

2 CTAB (5,7) 13 2100 3,4

3 BRIJ®98 (7,0) 57 2100 2,0

Обратная эмульсия (с добавлением в рецептуру н-гексана)

5 DBSA-Na (1,0) 7 1100 4,8

6 DBSA-Na (5,7) 11 7400 8,6

7 BRIJ®98 (5,7) 96 4900 2,8

8 BRIJ®98 (7,0) 85 5500 2,5

а Условия полимеризации: 1 мл H2O; 1 мл ИБВЭ; 1 мл н-гексан; 0,055 г (0,39 ммоль) 
BF3×OEt2; время реакции 4 мин.; 0 °C. 

б Масс.% по отношению к мономеру.

В прямой эмульсии (оп. 1–3 в табл. 6) с использованием неионного 
ПАВ BRIJ®98 (7 масс. % к мономеру) образуются полимеры с невысокой 
молекулярной массой (Mn 2000) и относительно узким молекулярно-массовым 
распределением (Mw/Mn 2,0–2,5). В обратной эмульсии получены полимеры 
с высокими выходами (85–96 %) и молекулярными массами (Mn 4500–5500). 
Среди изученных ПАВ только BRIJ®98 позволяет синтезировать полиизобу-
тилвиниловые эфиры высокими выходами (> 85 %) как в прямой, так и в об-
ратной эмульсии, тогда как в присутствии анионного ПАВ полимеры образу-
ются с низкими выходами (≤ 11 %).

Структура концевых групп синтезированных полиизобутилвиниловых 
эфиров была исследована методом спектроскопии ЯМР 1H. Было установле-
но, что полимер практически не содержит концевых гидроксильных групп, так 
как образующийся метастабильный полуацеталь в кислой среде превращается 
либо в ацетальную, либо в альдегидную концевую группу. В условиях эмульси-
онной полимеризации синтезированы полиизобутилвиниловые эфиры с вы-
соким содержанием ацетальных концевых групп (до 96 %).

Таким образом, разработан способ синтеза поливиниловых эфиров в мяг-
ких и экологически приемлемых условиях (температура синтеза 0 °С, диспер-
сионная среда – вода).  
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АНИОННО-КООРДИНАЦИОННАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ 
С РАСКРЫТИЕМ ЦИКЛА ε-КАПРОЛАКТОНА

В последние годы особое внимание уделяется синтезу биодеградируемых и 
биосовместимых полиэфиров, таких как поликапролактон, полилактид и по-
лигликолид, из-за их широкого применения в медицине (имплантаты, фик-
сирующие ортопедические устройства, тканевая инженерия), фармакологии 
(создание систем управляемой доставки лекарств) и производстве экологиче-
ских полимерных материалов. Однако гомополимеры характеризуются неко-
торыми недостатками, например, полигликолид и полилактид обладают хоро-
шими механическими свойствами, но низкой эластичностью и повышенной 
хрупкостью, напротив поликапролактон хорошо совместим с лекарствами и 
эластичен. Поэтому получение сополимеров на основе лактида, гликолида и 
капролактона имеет практическое значение, так как позволяет регулировать 
свойства конечного материала. В течение последних 10 лет заметно возрос ин-
терес к получению функционализированных биодеградируемых полиэфиров, 
содержащих хлоридную, амино- и силановую группы, а также двойную связь 
на конце цепи. Такие полимеры могут использоваться в качестве строительных 
блоков/макромономеров в синтезе сложных макромолекулярных архитектур: 
терполимеров, привитых и звездообразных сополимеров или полимерных се-
ток. Практический интерес представляет синтез макромономеров (виниловых 
эфиров), содержащих в качестве алкильного заместителя биодеградируемый 
фрагмент поликапролактона. Такие макромономеры легко взаимодействуют с 
малеиновым ангидридом, образуя амфифильные привитые сополимеры, состо-
ящие из гидрофильной основной цепи и гидрофобной боковой цепи, которые 
могут быть использованы для создания систем управляемой доставки лекарств.  

Соединения алюминия, модифицированные ненасыщенными спиртами 
Me3-nAl(O(CH2)4OCH=CH2)n (n = 1 (1), 2 (2), 3 (3)), были изучены в анионной 
полимеризации с раскрытием цикла e-капролактона (рис. 5) [35]. 

Результаты исследования полимеризации e-капролактона (e-КЛН) в массе 
при различных температурах представлены в табл. 7. При 40 °С алкоксиды алю-
миния 1–3 инициируют контролируемую полимеризацию e-КЛН и позволяют 
получать полиэфиры с Mn до 26000, узким молекулярно-массовым распределени-
ем (Mw/Mn  ≤ 1,3), что выражается невысоким значением коэффициента полиди-
сперсности и количественным содержанием функциональных групп (Fn ~ 100 %).	
Повышение температуры до 80 °С приводит к существенному увеличению ско-
рости реакции. Однако, как видно из табл. 7, это также способствует

O
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Рис. 5. Стратегия синтеза макромономеров

n
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Таблица 7 

Полимеризация ε-капролактона в присутствии алкоксидов алюминия 1–3 
при различных температурахa

Инициатор
Время

(ч)
Т

(°С)
Конверсия

(%)
Mn Mw/Mn

Fn(a)
(%)

1
3 40 45 26300 1,6 100

0,5 80 87 27200 1,6 94

2
9 40 55 21300 1,2 100
2 80 97 20400 1,6 100

3
0,5 40 63 16800 1,3 96

0,05 80 93 15300 2,0 47
a Условия полимеризации: [ε-КЛН]/[инициатор] = 300/1.

расширению молекулярно-массового распределения и снижению функцио-
нальности синтезируемых полимеров в случае использования инициатора 3. 

Полимеризация e-капролактона в присутствии исследованных алкокси-
дов алюминия протекает по ионно-координационному механизму [9], а син-
тезированные полимеры содержат исключительно головные винилоксигруп-
пы и концевые гидроксиметиленовые группы. Полученные полимеры были 
использованы в качестве макромономеров в радикальной сополимеризации 
с малеиновым ангидридом в присутствии АИБН. 

Образование сополимеров подтверждается исчезновением сигналов про-
тонов винилоксигруппы в спектре ЯМР 1Н, а также возрастанием молекуляр-
ной массы синтезированных сополимеров и смещением гель-хроматограммы 
в высокомолекулярную область (рис. 6). 

Рис. 6. Гель-хроматограммы функционализированного ε-КЛН (1)	
и его сополимера с малеиновым ангидридом (2)

Таким образом, был предложен удобный способ синтеза биодеградируе-
мых макромономеров по механизму анионно-координационной полимери-
зации с использованием функционализированных алкоксидов алюминия и 
амфифильных сополимеров на их основе.
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В обзоре обобщены результаты исследований, проведенных в НИИ ФХП БГУ в об-
ласти химии производных тетразола за последнее пятилетие. Основное внимание 
уделено наиболее значимым направлениям в синтезе и использовании тетразолов: 
– гетероциклизации первичных аминов с триэтилортоформиатом и азидом на-
трия, являющейся удобным, безопасным и селективным методом получения ши-
рокого круга 1-замещенных тетразолов;
– кислотно-катализируемому N-алкилированию тетразольного цикла, позволя-
ющему селективно и целенаправленно получать N-замещенные тетразолы раз-
личного строения, включая полиядерные и макроциклические, а также соли те-
тразолия;
– использованию производных тетразола в качестве лигандов в нанохимии для 
стабилизации наноразмерных объектов и координационной химии для целена-
правленного дизайна полифункциональных материалов на основе координаци-
онных соединений тетразолов.

The review generalizes and systematizes the results of research on the synthesis and 
properties of tetrazole derivatives obtained in the Research Institute for Physical Chemical 
Problems at the BSU within the last five years. The main attention is fixed on important 
directions in synthesis and application of tetrazoles: 
– heterocyclization of primary amines with triethyl orthoformate and sodium azide, which 
is the facile, safe and selective method for preparation of wide variety of 1-substituted 
tetrazoles;
– acid-catalyzed N-alkylation of tetrazole heteroring, which allows selective preparation 
of various tetrazoles, including polynuclear and macrocyclic N-substituted tetrazoles and 
tetrazolium salts;
– application of tetrazoles as ligands for stabilization of nanoparticles and for design of 
polyfunctional materials based on coordination compounds of tetrazoles.

Ключевые слова: производные тетразола, методы синтеза, функционализация, на-
нохимия, координационная химия.

Keywords: tetrazole derivatives, synthesis, functionalization, nanochemistry, coordination 
chemistry.
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В ряду азолов тетразол обладает экстремальными свойствами, имея наи-
высшую кислотность, наименьшую основность, максимальный дипольный 
момент, высокую энтальпию образования и самое большое содержание азота 
при достаточно высокой стабильности. Поэтому производные тетразола име-
ют комплекс ценных свойств и представляют интерес в качестве объектов как 
фундаментальных, так и прикладных исследований. Производные тетразола 
находят практическое использование в различных областях жизнедеятельно-
сти человека: в специальной технике, промышленности, сельском хозяйстве в 
качестве фунгицидов и гербицидов, в биохимии и фармакологии [1]. Наличие 
в тетразольном цикле четырех электроотрицательных атомов азота обуслов-
ливает многообразие способов его координации и существование комплексов 
различных типов. Это дает широкие возможности создания металлосодержа-
щих систем с уникальными магнитными, оптическими и иными свойствами, 
а также использования их в качестве аналитических реагентов и сорбентов 
различных металлов. 

Успехи химии тетразолов обобщены в ряде обзорных работ, большин-
ство из которых до 2006 г. включительно поименованы в фундаментальном	
обзоре [1].

В Белгосуниверситете исследования в области химии тетразолов прово-
дятся с середины 1970-х гг. В результате разработаны удобные и эффективные 
методы синтеза производных тетразола, полимеров и металлокомплексов на 
их основе, изучены строение, термохимические и другие свойства полученных 
соединений, определены перспективы дальнейшего развития и практическо-
го использования результатов исследований, которые в той или иной степени 
обсуждены в обзорах [1–16].

Данная работа посвящена систематизации и обобщению результатов, по-
лученных в области химии тетразолов в БГУ в основном в последние 5 лет.

Синтез 1-замещенных тетразолов

Ранее было показано (см. обзоры [6, 7, 9, 15, 16] и цитируемую там лите-
ратуру), что одним из удобных и безопасных способов получения 1-замещен-
ных тетразолов является гетероциклизация первичных аминов с триэтилорто-
формиатом и азидом натрия, протекающая с промежуточным образованием 
иминоэфиров, формамидинов и имидоилазидов. Эта реакция начинается уже 
при комнатной температуре, а при температурах 60–95 °С в нее легко и быстро 
вступают амины алифатического, ароматического и гетероциклического ря-
дов, образуя в большинстве случаев при мольном соотношении амин – орто-
эфир – азид 1 : 3 : 1,1 соответствующие 1-замещенные тетразолы с умеренным 
или высоким выходом. В последние годы препаративные возможности этой 
реакции нами существенно расширены. В результате синтезирован и охарак-
теризован ряд новых 1-замещенных тетразолов, перспективных для исследо-
ваний в качестве биологически активных объектов, лигандов в процессах ком-
плексообразования с солями переходных металлов и др.
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Эта реакция может быть использована и для получения тетразолсодержа-
щих аминокислот, которые представляют значительный научный и практиче-
ский интерес в качестве гетероциклических аналогов аминокислот с блоки-
рованной аминогруппой. Ранее таким образом аминогруппа была замещена 
на тетразолильную в глицине, β-аланине, фенилаланине [15] и таурине [17]. 
В последние годы нами в реакцию гетероциклизации с азидом натрия и три-
этилортоформиатом были вовлечены также валин, лейцин, метионин, тиро-
зин, триптофан и др. 
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В опытах с триптофаном и глутаминовой кислотой соответствующие про-
дукты тетразолирования были получены с невысокими выходами (31–35 %), 
а в случае цистина и цистеиновой кислоты аминокислоты были выделены из 
реакционной среды в неизменном виде [18, 19].
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Таким образом, проведенные авторами данной статьи на примере более 100 
первичных аминов различного строения исследования позволяют сделать вы-
вод об универсальности реакции гетероциклизации и перспективности ее ис-
пользования для получения 1-замещенных тетразолов. Протеканию реакции 
не препятствуют объем заместителя у аминогруппы (t-Bu, Mes, 1-Ad, нафтил 
и др.) и наличие функциональных групп (NO2, SO2NH2, N3, Hlg, OH, COOH 
и др.), не способных в условиях гетероциклизации к конкурентному взаимо-
действию с другими компонентами реакционной системы. 

Кислотно-катализируемое  
алкилирование тетразолов

В 90-х годах прошлого века в лаборатории химии конденсированных сред 
НИИ ФХП БГУ было обнаружено, что алкилирование 5-монозамещенных 
тетразолов в среде концентрированной серной кислоты спиртами [20] и оле-
финами [21], имеющими структуру, способствующую стабилизации образую-
щихся из них карбокатионов (трет-бутиловый, изопропиловый, циклогек-
силовый спирты и соответствующие им олефины), протекает селективно с 
образованием N2-замещенных тетразолов с выходом более 75 %. 

В развитие этих результатов в последние годы исследования кислотно-
катализируемого алкилирования были направлены на вовлечение в него 
полифункциональных алкилирующих агентов и тетразолов. В частности, 
2-трет-бутил-5-(2-пиридил)тетразол, представляюший интерес в качестве 
хелатирующего лиганда, был получен нами с выходом 83 % селективным ал-
килированием 5-(2-пиридил)-1H-тетразола трет-бутиловым спиртом в сре-
де 65 % водной хлорной кислоты [22]. 

При алкилировании бистетразолов 2,5-диметилгександиолом-2,5 бифунк-
циональным аналогом трет-бутилового спирта с высокими выходами были 
получены тетразолсодержащие макроциклы, включая первый представитель 
макроциклических солей тетразолия [23].

При изучении кислотно-катализируемого алкилирования 5-аминотетра-
зола и его производных установлена принципиальная возможность участия 
в алкилировании аминогруппы [24], чего не наблюдается при проведении 
процесса в основных или нейтральных средах. В результате синтезирован 
ряд новых ранее не описанных соединений. Трет-бутилирование 5-амино-
тетразола системой t-BuOH–HClO4 протекает аналогично таковому для те-
тразола и 5-метилтетразола [25] и, в зависимости от соотношения реагентов, 
ведет к селективному образованию продуктов N2-моно- и N1,N3-ди-трет-	
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бутилирования, которые при действии основания превращаются в свобод-
ные амины [24]. Однако при использовании в качестве алкилирующего агента 
2,5-диметил-гександиола-2,5 процесс протекает по эндоциклическому атому 
азота и аминогруппе 5-аминотетразола, приводя к 5,5,8,8-тетраметил-5,6,7,8-
тетрагидро-4H-тетразоло[1,5-a][1,3]диазепину с выходом 70 % [26].

Различным образом системой t-BuOH–HClO4 алкилируются изомер-
ные N-метил-5-аминотетразолы. Так, 5-амино-2-метилтетразол кватерни-
зуется только по эндоциклическому атому N4, в то время как 5-амино-1-
метилтетразол также алкилируется и по аминогруппе [24].

В случае 1,5-диаминотетразола в зависимости от соотношения реагентов 
алкилированию подвергаются как эндоциклический атом N3, так и атомы азо-
та обеих аминогрупп [24]. 

На примере 1-амино-5-меркаптотетразола показано, что в кислотной сре-
де наряду с эндоциклическим атомом N3 и атомом азота аминогруппы алки-
лированию подвергается и меркаптогруппа [24].
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Как показано на примере производных 1,2,3- [27] и 1,2,4-триазолов [26, 28, 
29], изученные для тетразолов процессы кислотно-катализируемого алкилирова-
ния могут быть успешно использованы и для функционализации других азолов.

Тетразолы как лиганды для построения  
металлоорганических систем

Наличие в структуре тетразольного цикла четырех атомов азота, способ-
ных к комплексообразованию, определяет разнообразие образуемых произво-
дными тетразола координационных соединений, многие из которых обладают 
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такими практически важными свойствами, как фото- и термохромизм, фер-
ромагнетизм, мезоморфизм, нелинейные оптические свойства, люминесцен-
ция, каталитические и биологические свойства. Сведения по основным типам 
этих соединений, опубликованные до 2005 г., обобщены нами в обзоре [2]. В 
последние годы наши исследования в области комплексных соединений про-
изводных тетразола были направлены главным образом на разработку новых 
подходов к их синтезу и исследование комплексообразующих свойств функ-
ционально замещенных тетразолов. В качестве лигандов по отношению к со-
лям переходных металлов изучены нижеуказанные тетразолы:

При исследовании молекулярной и кристаллической структуры коорди-
национных соединений 2-(тетразол-2-ил)уксусной кислоты впервые обнару-
жена необычная координация тетразольного цикла – N1-монодентатная [22].

Совместно с сотрудниками Института неорганической химии Универ-
ситета г. Лейпцига исследовано замещение тетразолатными лигандами хло-
рид-иона в комплексе Ni(II), содержащем в своей структуре 24-членный ма-
кроциклический бис(триаминотиофенолятный) лиганд, который является 
интересной моделью для выяснения как возможностей мостиковой коорди-
нации колигандов, так и механизма обменного взаимодействия в биядерных 
системах [44–47]. 

Весьма неожиданно в этой реакции ведет себя 1-метил-5-меркаптотетразол, 
который, несмотря на высокую нуклеофильность атома серы, координируется 
в образуемом комплексе эндоциклическими атомами N3 и N4 [46]. Синтези-
рованные макроциклические комплексы с тетразолатными лигандами прояв-
ляют слабое ферромагнитное обменное взаимодействие между ионами Ni2+.

Наряду с традиционными методами получения комплексных соедине-
ний, заключающимися во взаимодействии тетразолов с другими комплексами 
либо солями соответствующих металлов, в последние годы нами существен-
ное внимание было уделено малоизученному прямому синтезу координа-
ционных соединений, включающему растворение порошков металлов и их	
оксидов в присутствии комплексообразующего агента в неводных средах [22, 
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48–50]. В результате разработан новый подход к получению тетразолсодержа-
щих комплексных соединений 3d-металлов, позволивший синтезировать ряд 
новых комплексов неожиданного состава, в том числе первого биметалличе-
ского Cu–Zn комплекса на основе простейшего тетразола и Cu–Mn комплек-
са 2-трет-бутил-5-(2-пиридил)тетразола.  
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Отдельного внимания заслуживают результаты, полученные при система-
тическом исследовании взаимодействия N-замещенных производных тетра-
зола и 5-аминотетразола с хлоридами платины(II) и палладия(II), позволив-
шие разработать эффективные методы синтеза тетразолсодержащих аналогов 
широко используемого в современной клинической практике цитостатика 
«Цисплатин». К настоящему моменту получено более 20 ранее не описанных 
комплексных соединений, всестороннее исследование которых, включая ци-
тотоксический скрининг, дало возможность выявить соединения, проявляю-
щие достаточно высокую активность как по отношению к чувствительным, 
так и резистентным типам опухолевых клеток при более низкой, в сравнении 
с «Цисплатином», общей токсичности. Наибольшей активностью обладают 
комплексы платины(II) и N-замещенных 5-аминотетразолов, имеющие объ-
емные заместители (трет-бутил, фенил) [30, 51]. 

Тетразолы в нанохимии

Одним из активно развивающихся направлений исследований произ-
водных тетразола в последние годы является изучение возможности их ис-
пользования в качестве стабилизаторов наночастиц. Работы по этой тематике 
проводятся нами совместно с несколькими научными коллективами, специ-
ализирующимися в области коллоидного синтеза (Технический университет 
Дрездена, Университет Гамбурга, Университет Чикаго). Интерес к тетразоль-
ным стабилизаторам определяется спецификой их термического разложения, 
приводящего к образованию значительной доли летучих продуктов [10], что 
привлекательно для различного рода приложений наночастиц, требующих уда-
ления молекул стабилизатора с целью повышения проводимости и улучшения 
их каталитических свойств [52].

В результате разработано два подхода к синтезу наночастиц CdS, стабили-
зированных 1-R-1,4-дигидротетразол-5-тионами:

Синтез в 1,2-дихлорбензоле включает взаимодействие 1-R-тетразол-5-
тиолатов кадмия с тиоацетамидом, являющимся источником серы. Этим пу-



202 Ю. В. ГРИГОРЬЕВ, С. В. ВОЙТЕХОВИЧ, ﻿
П. Н. ГАПОНИК, О. А. ИВАШКЕВИЧ

тем получены сферические либо тетраэдрические наночастицы CdS размером 
3–9 нм [52]. При использовании 1-адамантил- и 1-этил-тетразол-5-тиолатов 
кадмия твердофазным синтезом получены сферические наночастицы CdS 
размером 2,5–3 нм, нагревание которых до 250 °C в токе азота приводит к де-
струкции части органического составляющего и формированию ядра СdS, по-
крытого тетразол-5-тиолат-анионами. 

Стабильные монодисперсные частицы благородных металлов (Au [53], 
Ag, Pd, Pt [54–56]) размером 2–4 нм получены восстановлением прекурсо-
ров металлов борогидридом натрия в присутствии 1-R-5-меркаптотетразолов 
в двухфазной системе толуол–вода. На основании квантовохимических рас-
четов сделано предположение, что при связывании тетразол-5-тиолатных 
лигандов с поверхностью наночастиц металлов реализуется их мостиковая	
N4, S-координация [56]. 

Исследование 5-метилтетразола и 5-аминотетразола в качестве стабили-
заторов золей серебра показали, что формирующиеся наночастицы характе-
ризуются широким распределением по размерам. Тем не менее они являются 
интересной моделью для изучения агломерации наночастиц серебра, сопрово-
ждающейся существенными изменениями оптических свойств растворов [57].

Использование 5-меркаптометилтетразола в качестве стабилизатора позво-
лило получить водорастворимые наночастицы CdTe [58], обладающие высо-
кой люминесценцией (квантовый выход до 60 %) и уникальной способностью 
к обратимому образованию гидрогелей под действием солей d- и f-металлов. 
Данное свойство, обусловленное комплексообразующими свойствами тетра-
золильного фрагмента лиганда, позволило разработать новый метод получе-
ния гелеобразных гибридных наноструктур металл–полупроводник (CdTe–Au) 
регулируемого состава, представляющих интерес в качестве светособирающих 
и энергопереносящих систем в нанофотонике и фотовольтаике [59].

Заключение
Проведенные в последние годы в лаборатории химии конденсированных 

сред НИИ ФХП БГУ исследования в области химии производных тетразо-
ла существенно расширяют возможности исследователей по целенаправлен-
ному получению широкого круга функционально замещенных представите-
лей этого класса соединений. Реакция гетероциклизации первичных аминов 
с триэтилортоформиатом и азидом натрия на сегодняшний день является, на 
наш взгляд, наиболее удобным, безопасным и, что весьма важно, селектив-
ным методом получения широкого круга 1-замещенных тетразолов. Кислот-
но-катализируемое алкилирование тетразольного цикла также привлекает сво-
ей селективностью, позволяющей целенаправленно получать N-замещенные 
тетразолы различного строения, включая полиядерные и макроциклические. 
Подходы к селективному синтезу N-замещенных производных в кислотных 
средах нашли свое развитие в химии 1,2,3-триазолов и 1,2,4-триазолов, по-
зволив разработать оригинальные методы их селективной функционализа-
ции. Кроме того, исследования последних лет открыли новые перспективы в 
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использовании тетразолов. Это в первую очередь процессы стабилизации на-
норазмерных объектов производными тетразола, а также целенаправленный 
дизайн полифункциональных материалов на основе координационных со
единений тетразолов.
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РОЛЬ И ФУНКЦИИ НАТРИЕВОЙ СОЛИ  
СУЛЬФАТА АЦЕТАТА ЦЕЛЛЮЛОЗЫ 

В ВЫСОКОГИДРОФИЛЬНЫХ МАЗЕВЫХ  
КОМПОЗИЦИЯХ ЛЕКАРСТВЕННЫХ ВЕЩЕСТВ

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

Представлены результаты исследования Na-САЦ в качестве высокогидрофильной 
мазевой основы для инкорпорирования лекарственных веществ (ЛВ) как в виде 
ее водно-глицеринового раствора, так и в композиции с другими полимерами – 
гидроксиэтилцеллюлозой, карбомером, полиэтиленоксидами. Показано, что	
Na-САЦ не является индифферентным носителем ЛВ в мазях, а вступая с ними во 
взаимодействие, может выполнять следующие функции: 1) модифицировать водо-
растворимые ЛВ за счет электростатического и (или) донорно-акцепторного взаи-
модействия, переводя их в полиэлектролитные комплексы; 2) дезинтегрировать и 
диспергировать труднорастворимые субстанции до мельчайших частиц с размером 
1,5–12 мкм; 3) повышать осмотическую активность мазей; 4) обеспечивать высо-
кую скорость и 100 % высвобождение ЛВ; 5) активировать трансдермальный пе-
ренос ЛВ в месте аппликации мази. 

The results of the research of Na-САS as a highly hydrophilic ointment basis for the in-
corporation of medicinal drug (MD) in terms of water-glycerol solutions and compo
sitions with other polymers – hydroxyl ethyl cellulose, sodium salt of polyacrylic acid, 
polyethylene oxides are presented. It has been shown that Na-САS is not an indifferent 
carrier for MD in ointments. It fulfills the following functions: 1) modifies water soluble 
MD by the electrostatic and (or) donor-acceptor interaction with the formation of poly-
electrolyte complexes; 2) disintegrates and dispergates hard soluble excipients up to tiny 
particles with 1.5–12 µm; 3) increases osmotic activity of the ointment; 4) provides full 
releasement of MD with high rates; 5) activates the transdermal transfer of the MD in the 
place of ointment application.

Ключевые слова: натриевая соль сульфата ацетата целлюлозы, высокогидрофильные 
мази, лекарственные вещества.

Keywords: cellulose acetate sulphate sodium salt, highly hydrophylic ointment, drug 
substances.

Введение лекарственных веществ (ЛВ) через кожу и слизистые оболочки 
используется для оказания как местного, так и резорбтивного воздействия в 
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различных отраслях медицины: дерматологии, стоматологии, офтальмологии, 
кардиологии и др., так как трансдермальный путь доставки лекарственного ве-
щества в орган – мишень – характеризуется минимальными побочными эф-
фектами в сравнении с другими путями [1]. Одной из наиболее распространен-
ных лекарственных форм трансдермальных терапевтических систем являются 
мази. При этом для расширения ассортимента лекарственных препаратов, 
применяемых в форме мазей, весьма актуален поиск не только новых биоло-
гически активных веществ, но и вспомогательных компонентов, способных 
играть активную роль в проявлении фармакодинамических и фармакокине-
тических свойств основного компонента [2].

В лечебной практике наиболее предпочтительны мази на гидрофильной 
основе, так как они обеспечивают хороший контакт с кожей, атравматичны, 
обладают высокими адгезивными свойствами и эластичностью, а в случае 
наличия поврежденного кожного покрова предотвращают ре- и суперинфи-
цирование, создают оптимальный микроклимат в ране за счет поддержания 
влажной среды, не оказывают аллергизирующего влияния. Кроме того, гидро-
фильные основы комфортны в использовании, не оставляют жирных следов 
и легко смываются водой [3].

К сожалению, ассортимент гидрофильных мазей, выпускаемых фар
мацевтической промышленностью Республики Беларусь, ограничен, причем 
главным образом из-за отсутствия собственной сырьевой базы. Поэтому науч-
но-исследовательские разработки в области синтеза новых водорастворимых 
полимеров и оценка возможности их использования в качестве гидрофильных 
мазевых основ являются перспективными и заслуживают внимания предста-
вителей фармацевтической отрасли.

В лаборатории растворов целлюлозы и продуктов их переработки 
НИИ ФХП БГУ синтезировано и исследуется в течение последних лет но-
вое водорастворимое производное целлюлозы – сульфат ацетат целлюлозы 
в форме натриевой соли (Nа-САЦ). Nа-САЦ не имеет острой токсичности 
(летальную дозу ЛД50  для мышей и крыс определить не удалось), не облада-
ет кожно-раздражающим, кожно-резорбтивным и аллергенным действиями. 
Это производное перспективно для использования в качестве основы гидро-
фильных мазей вследствие очень высокой растворимости в воде (более 50 %) 
и в водно-глицериновых растворах (более 30 %), оптимальной молекулярной 
массы 30000–50000 и способности к лиотропному жидкокристаллическому 
(ЖК) упорядочению [4], с которым связано высокое сродство ЖК-полимеров 
к тканям и биологическим жидкостям организма [5]. 

В настоящей работе представлены результаты исследования Nа-САЦ в ка-
честве высокогидрофильной мазевой основы для инкорпорирования лекар-
ственных веществ в виде водно-глицеринового раствора как индивидуального 
полимера, так и смесей с другими полимерами, сформулированы роль и ос-
новные функции Nа-САЦ, определяющие эффективность лечебного действия 
исследованных композиций. 
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ Nа-САЦ С ПОЛИМЕРНЫМИ  
СВЯЗУЮЩИМИ И ЛЕКАРСТВЕННЫМИ СУБСТАНЦИЯМИ

Среди факторов, влияющих на терапевтическую эффективность мазей, 
важную роль играют вспомогательные вещества, которые могут усиливать, 
снижать действие лекарственных веществ или вообще изменять его характер 
[6]. Сегодня в качестве полимерной основы гидрофильных мазей использу-
ются растворы и гели полиэлектролитов и водорастворимых неионогенных 
полимеров, а также их различные комбинации. Нами было установлено, что 
водные растворы Nа-САЦ в смесях с другими производными целлюлозы – ме-
тилцеллюлозой (МЦ), карбоксиметилцеллюлозой (КМЦ), гидроксиэтилцел-
люлозой (ГЭЦ), с полиэтиленоксидами (ПЭО) и натриевой солью частично 
сшитой полиакриловой кислоты (карбомером), широко применяемыми в тех-
нологии изготовления мягких лекарственных форм, характеризуются высокой 
кинетической устойчивостью. Совместные растворы этих полимеров даже при 
массовом соотношении 1 : 1 однородны и не расслаиваются при длительном 
хранении при температуре окружающей среды. 

При совмещении Nа-САЦ в уксуснокислых растворах с производным дру-
гого природного полимера хитина – хитозаном (ХТЗ), который относится к 
катионным полиэлектролитам, происходит образование нерастворимого ин-
терполиэлектролитного комплекса (ИПЭК), выделяющегося из раствора в 
виде новой фазы. ИПЭК представляют собой продукты кооперативного вза-
имодействия химически и структурно комплементарных макромолекул.

Синтез ИПЭК при смешении растворов ХТЗ и Nа-САЦ в кислотных рас-
творителях можно представить как фронтально распространяющуюся интер-
полиэлектролитную реакцию, которая заключается в образовании ионных 
связей и превращении двух однотяжевых цепей в одну двухтяжевую [7]. В за-
висимости от концентрации растворов исходных полимеров и их химического 
состава (содержания взаимодействующих функциональных групп) возможно 
получение ИПЭК в виде микрокапсул, волокнистой массы (рис. 1) или гелей. 

Nа-САЦ, являясь полимерным катионитом, диссоцирует на полианион, 
содержащий сульфатные группы практически в каждом элементарном звене 
и небольшой по размерам катион натрия (противоион), и поэтому она может 
вступать в реакции ионного обмена с катионными антибиотиками пеницил-
линового, аминогликозидного, цефалоспоринового и др. рядов, а также с ор-
ганическими красителями, имеющими положительный заряд.

Взаимодействие Nа-САЦ с антибиотиками за счет электростатического 
взаимодействия может приводить к образованию как водорастворимых, так и 
водонерастворимых продуктов. Так, например, нами установлено, что при мо-
лярном отношении 1 : 1 полиэлектролит c натриевой солью бензилпеницилли-
на образует нерастворимые в воде осадки, а с ампициллином (АМЦ) и линко-
мицина гидрохлоридом (ЛМЦ ГХл) – растворы, имеющие при определенных 
условиях характерную окраску: розовую – в случае АМЦ и голубую – в случае 
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Рис. 1. Фотографии различных форм ИПЭК:
а – фибриллярная масса; б – сферы; в – полусферы;	

г – частицы неопределенной формы

ЛМЦ. Растворы Nа-САЦ с ЛМЦ ГХл окрашены в широком интервале соот-
ношений компонентов, и окраска устойчива в течение длительного времени. 

Голубая окраска растворов в спектрах поглощения (рис. 2) проявляется в 
виде максимума в области 550–700 нм, в то время как в растворах индивиду-
альных компонентов поглощение в этой области спектра отсутствует, что яв-
ляется признаком глубокого возмущения электронного строения молекул в 
результате их взаимодействия. Согласно литературным данным появление 
окраски у продукта взаимодействия неокрашенных исходных соединений свя-
зывают с образованием комплекса с переносом заряда [8].

Указанием на достаточную прочность связи компонентов окрашенного 
комплекса Nа-САЦ с ЛМЦ ГХл явились эксперименты по экстракции ком-
плексов из водных растворов в бутанол. После установления равновесия бу-
танольная фаза окрашивалась в интенсивный голубой цвет, а водная имела 
бледно-голубую окраску. 

Константа устойчивости комплекса была определена спектрофото
метрически по методу Бенеши – Гильдебрандта [9]. Константу устойчиво
сти К и коэффициент поглощения εDA комплекса для растворов с постоянной 
концентрацией ЛМЦ ГХл, но переменной Nа-САЦ (см. рис. 2) определяли 
графически, используя зависимость:

а б

в г
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Рис. 2. Спектры поглощения растворов с постоянной 	
концентрацией ЛМЦ ГХл (0,0076 моль/дм3) и переменной Nа-САЦ (рН 3,40):

1, 2, 3, 4, 5 – 523,3; 371,4; 219,4; 67,5; 0,0 ммоль/дм3 соответственно

	 1 1 1
ε ε εA DA DAK C

=
⋅ ⋅

+
CAц

, 	 (1)

где: εA – коэффициент молярного поглощения раствора; εDA – коэффициент 
поглощения для донорно-акцепторного комплекса; СNа-САЦ – концентрация 
Nа-САЦ в растворе; К – константа устойчивости комплекса.

Установлено, что устойчивость комплексов тем больше, чем больше со-
держание в Nа-САЦ ионизированных сульфатных групп, количество которых 
определяет значения рН ее 1 % водного раствора. Так, константа устойчиво-
сти комплекса с ЛМЦ ГХл, определенная по тангенсу угла наклона выше-
приведенной зависимости при 292 К, соответственно составляет для Nа-САЦ 
(рН 3,40) 0,67 дм3/моль и для Nа-САЦ (рН 5,9) – 15,3 дм3/моль. Найденные 
значения констант являются величинами одного порядка с константами, опре-
деленными для аналогичных комплексов, например хлоранила с гексаметил-
бензолом в CCl4 [9].

Анализ функционального состава Nа-САЦ и ЛМЦ ГХл позволяет предпо-
ложить, что образование комплекса может быть обусловлено ионным (элек-
тростатическим) взаимодействием сульфатных групп Nа-САЦ и фрагмента 
NH+ молекулы ЛМЦ ГХл, донорно-акцепторным взаимодействием с обра-
зованием водородных связей между гидроксильными группами ЛМЦ ГХл и 
карбонильной группой Nа-САЦ и др. На обязательное участие карбонильной 
группы в межмолекулярном взаимодействии указывает тот факт, что совмест-
ные растворы деацетилированного Nа-САЦ (т. е. по существу сульфата цел-
люлозы) и ЛМЦ ГХл не имеют голубой окраски. 

400	 450	 500	 550	 600	 650	 700	 750	 800
Длина волны, нм
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В отличие от ЛМЦ ГХл, который является однозарядным представителем 
аминоглюкозидов, пятизарядный их представитель – гентамицина сульфат 
(ГМС) в виде 0,1 % , 1 % и 4 % растворов при смешении с Nа-САЦ в зависи-
мости от концентрации ГМС образует либо растворимый комплекс, либо ко-
ацерват, или осадок, который растворяется только в растворе NаСl.

Образование осадка и (или) коацервата можно связать в первую очередь с 
формированием солевого комплекса при непосредственном взаимодействии 
протонированных аминогрупп гентамицина сульфата с полианионом Nа-САЦ 
по реакции ионного обмена. При этом типе взаимодействия нельзя исключить 
и сшивку макромолекул Nа-САЦ гентамицином, степень которой определяет 
консистенцию образующихся продуктов.

Для оценки состава продукта взаимодействия полимера с антибиоти
ком проводили количественное определение свободного ГМС в растворе 
экстракционно-фотометрическим методом, основанным на реакции ген
тамицина сульфата с кислотным красителем бромтимоловым синим [10]. 
Краситель взаимодействует в водной фазе с ГМС, образуя продукт, который 
хорошо экстрагируется в хлороформ. Экстракт имеет спектр поглощения 
с максимумом при 425 нм. Анализ спектров поглощения хлороформенных 
экстрактов (рис. 3) свидетельствует о том, что при молярном соотношении	
Nа-САЦ : ГМС 3 : 1 концентрация ГМC снижается в 10 раз, а при соотноше-
нии 5 : 1 свободный ГМС практически не обнаруживается. Вполне возмож-
но, что в этом случае достигается стехиометрическое соотношение взаимо-
действующих компонентов. 

Рис. 3. Спектры хлороформенных экстрактов гентамицина сульфата	
при различном молярном соотношении	
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Комплексообразование Nа-САЦ по реакции ионного обмена происходит и 
в случае взаимодействия с зеленым красителем полиметинового ряда (ЗКПР), 
который обладает противоопухолевой активностью.

Cl
N N

HOOC(H2C)3(CH2)3COOHBr

Как следует из структурной формулы этого соединения, ЗКПР име-
ет положительный заряд на атоме азота органической части молекулы, вза
имодействие которой с полианионом сульфата ацетата целлюлозы приводит 
к образованию комплекса краситель–полиэлектролит по реакции

ЗКПР+ Br– + Na+САЦ– = [ЗКПР–САЦ+] + Na+Br–.

Оказалось, что максимум поглощения комплекса [ЗКПР–САЦ+] находится 
в той же области, где и сигнал ЗКПР в водно-спиртовом растворе, т. е. при 
720 нм (рис. 4). В растворе молекулы ЗКПР отделены друг от друга раствори-
телем и поэтому преимущественно находятся не в димерной (плечо при 650–	
660 нм), а в мономерной форме, которая имеет максимум поглощения при 
720 нм и непосредственно отвечает за образование комплекса. 

Таким образом, Na-САЦ, отличающаяся высокой гидрофильностью, не
токсичностью, биосовместимостью с живым организмом, может быть ис
пользована как базовый полимер для взаимодействия с антибиотиками или 
другими биологически активными веществами, такими как, например, ЗКПР, 
что позволяет получать на ее основе широкий спектр новых лекарственных 
препаратов.

Рис. 4. Спектр поглощения	
водно-спиртового раствора ЗКПР
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Комплексы Nа-САЦ с антибиотиками, ЗКПР, а также с диклофенаком 
натрия были использованы для приготовления высокогидрофильных гомо-
генных мазей, в которых в качестве мазевой основы применяли как водно-
глицериновые растворы Nа-САЦ, так их комбинации с другими водораство-
римыми полимерами [11]. Полученные мази относятся к мазям-растворам, 
так как характеризуются отсутствием межфазной поверхности раздела между 
лекарственным веществом и мазевой основой.

Водно-глицериновые растворы Nа-САЦ также могут быть использо
ваны для приготовления суспензионных мазей, содержащих твердые по
рошкообразные вещества, нерастворимые в мазевой основе и распределенные 
в ней по типу суспензий. Многочисленными исследованиями показано, что 
лекарственные вещества в таких средах диспергируются до частиц меньшего 
размера, чем в обычных мазевых основах. В результате действующие вещества 
быстрее и в больших количествах высвобождаются из мазей и лучше прони-
кают через кожу [12]. Микроскопическим методом проведен сравнительный 
дисперсионный анализ распределения частиц преднизолона в мазях, приго-	

Рис. 5. Гистограмма распределения частиц по размерам	
мази преднизолона на различных основах:

а – гидрофильная; б – гидрофильно-липофильная
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товленных на водно-глицериновой основе с Nа-САЦ и гидрофильно-липо-
фильной основе (эмульсионной) по рецептуре РУП «Борисовский завод ме-
дицинских препаратов» с использованием стеариновой кислоты, кремафоров 
А6 и А25, вазелина, глицерина, стабилизаторов и воды. Полученные результа-
ты (рис. 5) показывают различное распределение частиц преднизолона по раз-
меру в приготовленных мазях. Максимальный размер частиц в присутствии 
Na-САЦ уменьшается в 5–10 раз. Более тонкое диспергирование до размеров 
частиц 1,5–12 мкм дает основание предположить лучшую проницаемость и 
фармакокинетику преднизолона в случае новой мази на гидрофильной основе. 

Аналогичная закономерность была установлена при сравнении ма
зевой лекарственной формы оксида цинка, выпускаемой фармацевтической 
промышленностью на вазелиновой основе, и экспериментального образца 
цинковой мази на основе Nа-САЦ состава: цинка оксид – 10, Na-САЦ – 9, 
глицерин – 73, воды дистиллированной – до 100 масс. %.

Полученные результаты свидетельствуют о повышенной дезагрегирующей 
способности водно-глицериновых растворов Na-САЦ по отношению к труд-
норастворимым субстанциям. 

ВЛИЯНИЕ Nа-САЦ НА РЕЗОРБЦИЮ ЛЕКАРСТВЕННЫХ  
ВЕЩЕСТВ ИЗ ВЫСОКОГИДРОФИЛЬНЫХ МАЗЕЙ

Высвобождение ЛВ из мази, его резорбция через кожу являются оп
ределяющими факторами в оценке эффективности лечебного действия.

Влияние мазевой основы на кинетику высвобождения ЛВ изучали методом 
диффузии через полупроницаемую мембрану на примере высвобождения ди-
клофенака натрия из экспериментальных образцов мазей и его промышлен-
но выпускаемых препаратов. 

Мази диклофенака с содержанием действующего вещества 1 % изго
тавливаются, как правило, с использованием карбомера в качестве геле
образователя. Поэтому экспериментальные образцы мазевой формы дик
лофенака мы также готовили, используя карбомер с включением в состав 
мазевой основы Nа-САЦ (образец 1). Контрольный образец не содержал	
Nа-САЦ (образец 2). 

В сравнительном эксперименте в качестве промышленно выпускаемых 
препаратов исследовали: 

z  z «Diclac Liposomen – Emulsionsgel» – производства «Betapharm Arzneimittel 
GmbH (Германия) на липосомальной основе (образец 3);

z  z «Вольтарен Эмульгель» – производства Novartis Consumer Health SA 
(Швейцария) с использованием в качестве вспомогательных веществ карбо-
мера, кетомакрогола 1000, цетиола, изопропилового спирта, парафина жид-
кого, пропиленгликоля (образец 4);

z  z «Диклофенак гель 1 %» – производства ООО «Фармтехнология» (Бела-
русь), содержащий карбомер, пропиленгликоль, диметилсульфоксид, этило-
вый спирт и глицерин (образец 5). 
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Навеску	исследуемой	мази	помещали	в	специально	изготовленную	диф-
фузионную	ячейку,	в	которой	в	качестве	мембраны	применяли	цел	лофан,	а	в	
качестве	среды	растворения	–	деионизованную	воду.	Коли	чественное	содер-
жание	диклофенака	в	диализате	определяли	спектрофо	тометрически	при	дли-
не	волны	277	нм	методом	внешней	градуировки.

Из	представленных	на	рис.	6	кинетических	кривых	следует,	что	геле	вая	ма-
зевая	форма	диклофенака,	приготовленная	по	рецептуре	НИИ	ФХП	БГУ	(кри-
вая	1),	отличается	от	промышленно	выпускаемых	препа	ратов	значительно	бо-
лее	высокой	скоростью	и	полнотой	высвобождения	активного	вещества	R.	К	
этому	приводит	наличие	в	составе	мази	водо	растворимого	полиэлектролита	
на	основе	целлюлозы,	который	обеспечи	вает	100	%	высвобождение	активного	
вещества	за	3	ч	(кривая 1),	т.	е.	за	период,	обычно	рекомендуемый	в	инструк-
циях	к	препарату	для	после	дующего	повторного	нанесения	мази	на	кожу.	Об-
разцы	мазей,	не	содер	жащие	Na-САЦ,	в	том	числе	и	липосомальный	образец,	
за	это	же	время	обес	печивают	высвобождение	не	более	90	%	действующего	ве-
щества	(кривые	2–5).	Низкие	показатели	демонстрирует	мазь	на	гидрофильно-
липофиль	ной	основе	«Вольтарен	Эмульгель»	(кривая	4).	Самые	низкие	зна-
чения	релиза	действующего	вещества	в	условиях	эксперимента,	несмотря	на	
присутствие	диметилсульфоксида	–	вещества	традиционно	включаемого	в	со-
став	мази	в	качестве	активатора	процесса	пенетрации,	проявил	«Дик	лофенак	
гель	1	%»	производства	ООО	«Фармтехнология».	

Рис. 6.	Кинетика	высвобождения	диклофенака	из	мазей:
1	–	образец	НИИ	ФХП	БГУ,	содержащий	Na-САЦ;

2	–	образец	НИИ	ФХП	БГУ;
3 –	«Diclac Liposomen	–	Emulsionsgel»;	4 –	«Вольтарен	Эмульгель»;		

5 –	«Диклофенак	гель	1	%»
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Рис. 7. Спектр флуоресценции ЗКПР в коже	
при возбуждении излучением мощностью 5 мВт:

1 – ЗКПР; 2 – ЗКПР + Na-САХ; 3 – ЗКПР + Na-САЦ

Для моделирования трансдермального переноса лекарственных веществ из 
гидрофильных мазевых основ с использованием Na-САЦ , Na-САХ (натри-
евая соль сульфата ацетата хитозана) в опытах in vivo использовали зеленый 
краситель полиметинового ряда, регистрация которого в коже человека была 
возможна благодаря способности ЗКПР давать спектр флуоресценции при 
облучении его электромагнитным излучением с длиной волны λ = 632,8 нм. 

Регистрацию флюоресценции красителя проводили спустя час после нане-
сения на кожу приготовленных на основе карбомера мазей, содержащих также: 
1 – ЗКПР; 2 – ЗКПР + Na-САХ; 3 – ЗКПР + Na-САЦ. Перед началом изме-
рений и после их завершения участок кожи обрабатывали щелочным раство-
ром фосфата натрия, который разрушает краситель. 

Анализ полученных спектров излучения свидетельствует о том, что 
ЗКПР из геля на основе только карбомера без добавок анионогенных по
лиэлектролитов не проникает в глубь кожи (рис. 7, кривая 1). Препараты, со-
держащие ЗКПР в сочетании с анионными полимерами Na-САХ и Na-САЦ, 
обладают проникающей способностью (рис. 7, кривые 2, 3), о чем свидетель-
ствует высокая остаточная интенсивность излучения спустя 1 ч после нанесе-
ния препаратов и тщательного их смывания. 

На основании полученных данных можно предположить следующий 
механизм трансдермального переноса ЗКПР в присутствии таких анионных 
полиэлектролитов, как Na-САЦ или Na-САХ. Полимерные анионы, как было 
показано на примере Na-САЦ, вступают во взаимодействие с мономерной 
формой красителя в форме катиона с образованием комплекса. Такой ком-
плекс, будучи уже гидрофобной частицей, преодолевает липофильный барьер 
эпидермиса (роговой слой кожи), а затем при контакте с биологической жид-
костью (кровью или лимфой) распадается на исходные заряженные частицы, 
что и позволяет провести их регистрацию.



РОЛЬ И ФУНКЦИИ НАТРИЕВОЙ СОЛИ СУЛЬФАТА АЦЕТАТА ЦЕЛЛЮЛОЗЫ  ﻿
В ВЫСОКОГИДРОФИЛЬНЫХ МАЗЕВЫХ КОМПОЗИЦИЯХ ЛЕКАРСТВЕННЫХ ВЕЩЕСТВ 

217

ОСМОТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ МАЗЕВЫХ ОСНОВ И МАЗЕЙ

Эффективность воздействия различных типов основ на проницаемость 
кожи для лекарственных веществ может быть предсказана по эффекту их вли-
яния на гидратацию рогового слоя кожи. 

Гидратация рогового слоя кожи осуществляется путем диффузии воды из 
более глубоких слоев эпидермиса. Оценить способность мазевой основы или 
мази к диффузии воды позволяет измерение ее осмотической активности.

Сопоставление коэффициентов активности, определенных методом равно-
весного диализа [13] через полупроницаемую мембрану (целлофан), в случае 
полученных мазевых основ гидрофильного ряда в виде водно-глицериновых 
растворов Na-САЦ указывает на повышение осмотической активности при 
использовании смеси полимеров Na-САЦ и ПЭО в сравнении с основами, в 
составе которых применяли Na-САЦ и ПЭО по раздельности (рис. 8). Следу-
ет отметить, что при введении в гидрофильную основу порошкообразных ад-
сорбционных агентов, таких как оксид цинка и активированный уголь, про-
исходит увеличение скорости поглощения воды, без значительного влияния 
на итоговый коэффициент осмотической активности.

При сопоставлении значений коэффициентов осмотической активности 
в случае мазевых основ различной природы и составов, описанных в лите-
ратуре [13] – бентонитовой, вазелиновой, вазелин-ланолиновой, геля МЦ и 
т. д. и предложенных нами высокогидрофильных мазевых основ, содержащих	
Na-САЦ, четко видно, что последние по осмотической активности в 10–20 
раз превышают другие виды мазевых основ.

Рис. 8. Осмотическая активность (а) основ различного состава: 
1 – бентонитовая; 2 – вазелиновая; 3 – вазелин-ланолиновая; 4 – гель МЦ;

5–8 – эмульсионные на основе вазелина или вазелинового масла, воды	
и стабилизирующих добавок; 9 – полиэтиленоксидная; 10 – гель Na-САЦ;	

11 – гель Na-САЦ+ПЭО
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Таким образом, показано, что высокогидрофильные мазевые основы, со-
держащие Na-САЦ, обладают превосходными осмотическими свойствами, 
что позволяет увеличить не только проницаемость кожи для лекарственных 
веществ в случае их применения, но также обеспечивает возможность созда-
ния на основах подобного типа мазей, обладающих повышенными абсорб-
ционными свойствами, необходимыми для поглощения раневых выделений 
в случае лечения гнойно-воспалительных заболеваний кожи. Согласно по-
следним литературным данным [14] при местном применении мазей, содер-
жащих полимеры в качестве вспомогательных веществ, именно полианионы, 
а не поликатионы или неионогенные полимеры и именно в форме натриевых 
солей положительно влияют на гомеостаз поврежденного кожного барьера.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полученные результаты по исследованию Na-САЦ в качестве высо
когидрофильной мазевой основы как в виде водно-глицеринового раствора 
индивидуального полимера, так и в композиции с другими полимерами для 
инкорпорирования лекарственных веществ свидетельствуют о том, что новое 
водорастворимое производное целлюлозы полиэлектролитной природы, вы-
полняя традиционную роль загустителя и структурообразователя, не являет-
ся индифферентным носителем лекарственных веществ, а вступая с ними во 
взаимодействие, может выполнять следующие функции:

●	 модифицировать водорастворимые ЛВ за счет электростатиче
ского и (или) донорно-акцепторного взаимодействия, переводя их в по
лиэлектролитные комплексы, что является одним из путей снижения ток-
сичности лекарственных веществ и пролонгирования их терапевтической 
активности [15];

●	 дезинтегрировать и диспергировать труднорастворимые субстанции в 
мазевой основе до более мелких, чем в случае липофильных основ, частиц (на-
пример, размером 1,5–12 мкм в случае преднизолона), что позволяет обеспе-
чивать более высокую биодоступность суспендированных ЛВ и возможность 
сокращения сроков лечения с сохранением общего уровня терапевтического 
действия;

●	 повышать осмотическую активность мазей. Необходимо отметить, что 
создание на основе Na-САЦ высокогидрофильных мазевых основ с включе-
нием ПЭО, порошкообразных адсорбционных реагентов (активированного 
угля, оксида цинка) и антибиотиков – это перспективный путь получения аб-
сорбционных мазей, широко востребованных в хирургии;

●	 обеспечивать требуемую скорость и 100 % высвобождение ЛВ из геле-
вых мазевых композиций, активировать их трансдермальный перенос и уско-
рять восстановление поврежденного кожного барьера, что позволяет прогно-
зировать высокий уровень лечебного действия высокогидрофильных мазей, 
содержащих Na-САЦ.
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Кроме того, использование Na-САЦ позволяет создать широкий ас
сортимент высокогидрофильных мазевых композиций для ЛВ вследствие вы-
сокой кинетической совместимости Na-САЦ с рядом производных целлюлоз 
и водорастворимых полимеров, а также образования интерполиэлектролитных 
комплексов с хитозаном, обладающим бактерицидной активностью и широ-
ко применяемым в медицине.
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Обоснована перспективность использования ионселективных электродов в фар-
мацевтическом анализе и рассмотрено влияние эффектов сольватации, комплек-
сообразования и ионной ассоциации на величину коэффициентов селективности. 
Показано, что указанные эффекты не суммируются и носят конкурентный характер. 
Сформулированы основные принципы и предложены конкретные пути оптимиза-
ции состава мембран, исходя из особенностей строения определяемого и посторон-
него ионов. В частности, показано, что наиболее действенным путем управления се-
лективностью электродов, обратимых к катионам физиологически активных аминов, 
является варьирование природы пластификатора либо введение в мембрану ней-
трального переносчика, способного к избирательному комплексообразованию с це-
левым ионом. Наилучшая селективность к физиологически активным карбоксилат-
ионам достигается в присутствии нейтрального переносчика анионов – гептилового 
эфира п-трифторацетилбензойной кислоты. Максимальный эффект присутствия 
нейтрального переносчика в мембране достигается при использовании пластифи-
каторов с низкой сольватирующей способностью и стерически затрудненных ионо-
обменников, проявляющих минимальную склонность к ионной ассоциации.

Prospects of application of ion selective electrodes to pharmaceutical analysis have been 
substantiated and effects of solvation, complex formation and ion association processes 
influence on selectivity coefficients values have been considered. It was shown that above 
mentioned effects didn’t sum and bear competitive nature. Basic principles have been 
formulated and concrete ways for optimization of membrane composition have been 
proposed taking into account structural features of primary and interfering ions. In particular, 
it was shown that the most effective way of selectivity control of electrodes for physiologically 
active amine cations is the variation of plasticizer nature or introduction into a membrane 
of neutral carrier capable to selective complex formation with an ion of choice. The best 
selectivity towards physiologically active carboxylate ions is achieved in presence of neutral 
carrier of anions – 4-trifluoroacetylbenzoic acid heptyl ether. Maximum effect of neutral 
carrier presence in a membrane is achieved along with plasticizers possessing low solvation 
ability and sterically hindered ion exchangers showing minimal ability for ion association. 

Ключевые слова: ионселективные электроды, фармацевтический анализ, селектив-
ность, сольватация, комплексообразование, ионная ассоциация.

Keywords: ion selective electrodes, pharmaceutical analysis, selectivity, solvation, complex 
formation, ion association.
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Потенциометрический метод анализа с использованием ионселективных 
электродов (ИСЭ) – электрохимических сенсоров для определения ионов в 
растворах – начал интенсивно развиваться с 60-х гг. XX в., когда были созда-
ны первые работоспособные электроды с кристаллическими мембранами [1, 
2], а несколько позже – с жидкими и пластифицированными полимерными 
мембранами [3, 4]. Последние получили наибольшее распространение в связи 
с простотой изготовления и широкими возможностями управления важней-
шими аналитическими характеристиками, в частности селективностью путем 
варьирования состава мембраны – природы растворителя (пластификатора), 
ионообменника, введения специфических сольватирующих добавок (так на-
зываемых мембрано-активных комплексонов) и др. [5].

Потенциометрический метод анализа с использованием ИСЭ широко ис-
пользуется в анализе природных и сточных вод, технологических растворов, 
разнообразных сельскохозяйственных объектов (почв, минеральных удобре-
ний, кормов, продуктов питания), в научных химических и биохимических 
исследованиях [6, 7].

Перспективность применения ИСЭ в фармацевтическом анализе обуслов-
лена рядом обстоятельств. Во-первых, наличием широкого круга объектов 
анализа, поскольку действующие вещества многих лекарственных средств 
(витаминов, нестероидных противовоспалительных, муколитичеcких, анти-
малярийных, антивирусных, антиадренергических, кардиотропных, проти-
восудорожных препаратов, антибиотиков, антидепрессантов, анальгетиков и 
анестетиков, вазодилататоров, нейролептиков и т. д.) представляют собой элек-
тролиты: органические кислоты, основания либо их соли, способные образо-
вывать ионы в водных растворах. Во-вторых, жесткой детерминированностью 
качественного состава фармацевтических объектов, что позволяет заранее оце-
нить влияние ингредиентов матрицы на результаты анализа и избежать грубых 
ошибок, связанных с недостаточной селективностью ИСЭ, возможных при 
анализе объектов неизвестного состава. В этом плане фармацевтические объ-
екты (речь идет об анализе готовых лекарственных форм) подобны биохимиче-
ским, анализ которых является главной сферой применения ИСЭ: ежегодно в 
мире выполняется более 1 миллиарда анализов электролитного состава крови 
и других биологических жидкостей [8]. В-третьих, это относительная просто-
та получения ИСЭ с приемлемыми рабочими характеристиками, по крайней 
мере, для определения достаточно гидрофобных органических катионов и ани-
онов. Поскольку в основе селективности таких ИСЭ лежит избирательность 
переноса определяемого и посторонних ионов из исследуемого раствора в фазу 
мембраны, обусловленная разностью стандартных энергий Гиббса пересоль-
ватации, т. е. относительной липофильностью соответствующих ионов, то до-
статочно высокая селективность относительно неорганических ингредиентов 
(от 3 десятичных порядков и выше) обычно предопределена самой природой 
определяемых физиологически активных кислот и оснований. В-четвертых, 
имеются значительные возможности управления селективностью, основан-
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ные на варьировании состава мембраны. В настоящее время описаны десят-
ки пластификаторов различной природы – полностью замещенные эфиры 
алифатических дикарбоновых кислот, фталевой, орто-фосфорной кислоты, 
ароматические галоид- и нитропроизводные; разнообразные катионо- и ани-
онообменники – тетрафенилборат и его производные, высшие сульфокисло-
ты, алкилфосфорные кислоты, гетерополикислоты, гидрофобные катионные 
и анионные комплексы металлов, четвертичные аммониевые соли различно-
го строения; мембрано-активные комплексоны синтетического и природного 
происхождения – краун-эфиры, каликсарены, декстрины, криптанды, метал-
лопорфирины, фталоцианины, салофены и др., оптимальное сочетание кото-
рых позволяет изменять селективность к целевому иону на много порядков [9].

Разработке ИСЭ для фармацевтического анализа посвящены ряд моно-
графий, десятки обзоров, многие тысячи оригинальных статей; описаны мно-
гочисленные примеры успешного применения ИСЭ для количественного 
определения физиологически активных кислот и аминов самого различно-
го действия и строения в лекарственных формах (таблетки, капсулы, драже, 
мази, кремы, гели, спреи, микстуры, суппозитории, растворы для инъекций и 
др.), а также в биологических жидкостях (кровь, моча, слюна, в том числе «in 
vivo»); показана возможность применения ИСЭ в фармакокинетических ис-
следованиях [10–12]. Однако подавляющее большинство работ, выполненных 
зарубежными исследователями, имеет сугубо прикладную направленность, си-
стематические исследования в этой области отсутствуют. Поэтому имеющи-
еся литературные данные носят разрозненный, а часто и противоречивый ха-
рактер. В частности, параметры селективности для мембран одинакового или 
очень близкого состава, приводимые в работах различных авторов, а иногда и 
в различных работах одних и тех же авторов, в ряде случаев сильно различа-
ются. Поэтому анализ имеющихся литературных данных, как правило, не по-
зволяет выявить зависимости между параметрами селективности электродов 
и особенностями химического строения определяемых и посторонних ионов, 
с одной стороны, и составом мембраны ИСЭ – с другой.

Систематические исследования в данном направлении, позволившие ко-
личественно оценить роль процессов сольватации, ионной ассоциации и ком-
плексообразования в потенциометрической селективности мембран, обра-
тимых к катионам физиологически активных аминов различного строения и 
замещенным карбоксилат-ионам, установить связь параметров селективности 
с термодинамическими характеристиками межфазовых и внутримембранных 
равновесий и получить ряд фундаментальных закономерностей влияния со-
става мембраны на селективность ИСЭ, были выполнены в лаборатории ионо-
метрии и химической метрологии НИИ ФХП БГУ. В данной работе обобще-
ны результаты выполненного цикла исследований и сформулированы основы 
стратегии оптимизации состава мембран. На основании полученных резуль-
татов разработан ряд ионселективных электродов для определения физиоло-
гически активных аминов, нестероидных анальгетиков, антибиотиков.
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Согласно [13] селективность электрода к основному иону i относительно 
постороннего иона j в общем случае описывается уравнением:
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где Kij
Pot  – потенциометрический коэффициент селективности, используе-

мый в уравнении Никольского – Эйзенмана для оценки влияния посторон-
него иона на потенциал электрода, ki , k j  – гипотетические коэффициенты 
распределения основного и постороннего ионов между фазами, описываемые 
как функции стандартных химических потенциалов этих ионов в фазах рас-
твора и мембраны:
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где горизонтальная черта сверху обозначает фазу мембраны; ci , c j  – кон-
центрации «свободных» (сольватированных растворителем, но не связанных 
в ионные ассоциаты с ионообменником либо в комплексы с мембрано-ак-
тивным комплексоном) ионов i или j в фазе мембраны, при условии, что все 
обменные центры заняты ионами соответствующего сорта; zi , z j  – зарядные 
числа.

Таким образом, отношение коэффициентов распределения характеризует 
вклад процессов сольватации, а отношение концентраций «свободных» ионов 
в мембране – вклад процессов ионной ассоциации и комплексообразования 
в потенциометрическую селективность. При этом соотношение kj/ki для дан-
ной пары ионов определяется исключительно природой растворителя (пла-
стификатора) мембраны, тогда как соотношение ci / c j  зависит от свойств 
ионообменника, мембрано-активного комплексона, наличия в мембране ли-
пофильной ионной добавки, а также сольватирующей способности и диэлек-
трической проницаемости растворителя.

Влияние эффектов сольватации на потенциометрическую селективность. В 
работах [14–18] на примере алифатических аминов различной степени заме-
щенности было показано, что вклад сольватационного фактора может быть 
условно разделен на две составляющие: неспецифическую, обусловленную 
дисперсионными взаимодействиями, которая мало зависит от природы рас-
творителя, и специфическую, обусловленную кислотно-основными льюисов-
скими взаимодействиями, где природа растворителя играет большую роль. 
В частности, эффективность сольватации катионов алифатических аминов, 
представляющих собой кислоты Льюиса, должна закономерно возрастать с 
усилением основности пластификатора в ряду: о-нитрофенилоктиловый эфир 
(НФОЭ) < дибутилфталат (ДБФ) < динониладипинат (ДНА) < трис (2-этил-
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гексил)фосфат (ТЭГФ). Было установлено, что эффекты усиления сольвата-
ции в данном ряду пластификаторов существенно зависят от степени замещен-
ности аминогруппы, увеличиваясь от четвертичных аммониевых катионов к 
первичным, что находит отражение в соответствующем изменении коэффи-
циентов селективности тетрабутиламмоний-селективного электрода (рис. 1). 
Максимальный эффект улучшения селективности к первичным–третичным 
алкиламмониевым катионам достигается при замене НФОЭ на ТЭГФ и со-
ставляет 2,0, 3,5 и 4,7 десятичных порядка для третичных, вторичных и пер-
вичных алкиламмониевых катионов соответственно. 

Рис. 1. Изменение коэффициента селективности	

( )
4 ,lg Pot

Bu N jK + +∆ , обусловленное	

заменой НФОЭ другими пластификаторами

Аналогичным образом изменяется селективность и к катионам физиоло-
гически активных аминов (ФАА), не содержащих неионных функциональных 
групп, способных эффективно сольватироваться оснo′вными пластификато-
рами: кватерона, ганглерона, спазмолитина, димедрола, мидантана, реман-
тадина (рис. 2, 3). 

В то же время наличие в молекулах ФАА неионнных полярных групп, спо-
собных взаимодействовать с оснo′вными пластификаторами, может существен-
но сказываться на характере изменения селективности. Например, чувстви-
тельность ганглерон-селективного электрода к ионам новокаина, тримекаина, 
бромгексина, которые, как и ганглерон, являются третичными аминами, суще-
ственно возрастает по мере усиления основности пластификатора (рис. 2, 4). 
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Рис. 2. Структурные формулы ФАА
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Рис. 3. Влияние природы 
пластификатора на селективность 

кватерон-селективного электрода к 
катионам ФАА

Рис. 4. Влияние природы 
пластификатора на селективность 

ганглерон-селективного электрода к 
катионам третичных ФАА

Это объясняется тем, что неионные полярные группы таких аминов со-
держат положительно заряженные атомы водорода, которые могут взаимо-
действовать с оснo′вными пластификаторами по механизму образования во-
дородных связей. Естественно, что прочность таких связей должна зависеть 
от природы пластификатора, чем и объясняется наблюдаемый эффект изме-
нения селективности [16–18]. Аналогичным образом обстоит дело и в случае 
вторичных аминов анаприлина и амброксола (рис 2, 5). Таким образом, на-
личие в молекулах ФАА неионных полярных групп, способных эффективно 
сольватироваться оснo′вными пластификаторами по механизму образования 
водородных связей, открывает дополнительные возможности управления се-
лективностью, при этом величина дополнительного эффекта может дости-
гать 2 десятичных порядков. 

Обнаружено также, что в тех случаях, когда возможно образование внутри-
молекулярной водородной связи в катионах ФАА (винпоцетин, лоперамид, 
метоклопрамид), эффект функциональной группы нивелируется или инвер-
тируется (рис. 2, 6) [18–20]. 

Существенного влияния основности пластификаторов на селективность 
анион-селективных электродов на основе жидких ионообменников не обна-
ружено, тогда как введение в мембрану добавок «кислого» характера резко по-
вышает селективность к более гидрофильным анионам, проявляющим свой-
ства оснований Льюиса, приводя в случае дифильных анионов (алкил(арил)
сульфаты и сульфонаты, алкил(арил)карбоксилаты) к обращению рядов се-
лективности [21].
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Рис. 5. Влияние природы 
пластификатора на селективность 

Et2NH2
+-селективного электрода к кати-

онам вторичных ФАА

Рис. 6. Влияние природы 
пластификатора на селективность 

ганглерон-селективного электрода к 
катионам третичных ФАА

Интересно, что существенное влияние добавок «кислого» характера (мо-
нодецилового эфира резорцина) на селективность к катионам ФАА, содержа-
щим неионные оснo′вные группы, отсутствует. Это можно объяснить блокиро-
ванием -OH-групп сольватирующей добавки молекулами пластификаторов, 
сопоставимых по основности с функциональными группами аминов, но при-
сутствующих в мембране в гораздо более высоких концентрациях [20].

Влияние фактора ионной ассоциации на селективность. Диэлектрическая 
проницаемость пластифицированных поливинилхлоридных мембран обыч-
но находится в пределах от 4 до 14 [22], что, в соответствии с теорией Фуосса 
[23], предполагает наличие ионной ассоциации. Согласно [13] в случае силь-
ной ионной ассоциации уравнение (1) для ионообменных мембран в случае 
однозарядных основного и мешающего ионов принимает вид:
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где kas jR( ) , kas iR( )  – константы ионной ассоциации ионов j и i с противоположно 
заряженным ионом ионообменника.

Согласно теории Фуосса [24] константа ионной ассоциации при 20 °C 
описывается уравнением:

	 lg , lg ( ) ,
( )

k a
z z
aas
k A=− + +
⋅
⋅

2 598 3 247 5Å
Åε

,	 (4)



228 В. В. ЕГОРОВ, В. А. НАЗАРОВ,﻿
Е. А. ЗДРАЧЕК, К. А. АНДРОНЧИК

где zk , zA  – заряды катиона и аниона; ε – диэлектрическая проницаемость 
среды; a( )Å  – параметр ближайшего подхода между ассоциирующими ионами 
в ангстремах, определяемый как сумма эффективных радиусов катиона и 
аниона [25].

Из анализа уравнения (4) следует, что использование ионообменников с 
повышенной стерической доступностью обменного центра должно приводить 
к росту ионной ассоциации, при этом данный эффект должен более сильно 
проявляться по отношению к ионам с меньшим эффективным радиусом и 
зависеть от диэлектрической проницаемости среды. В [26] нами было экспе-
риментально установлено, что ионная ассоциация действительно имеет ме-
сто даже в мембранах, пластифицированных НФОЭ, а значение констант 
ассоциации существенно зависит от свойств как иона, так и ионообменни-
ка (см. таблицу). Это открывает дополнительные возможности управления 
селективностью за счет адекватного выбора ионообменника.

Показано [18, 27], что не только стерические, но и электронные факторы, 
ответственные за эффективную плотность заряда на отдельных атомах, а также 
дополнительные специфические взаимодействия между ассоциирующими 
ионами, например по механизму образования водородных связей, могут играть 
существенную роль.

Константы ионной ассоциации ( lgkas ) для анионов тетрафенилбората 
и трис-(октилокси)бензолсульфоната с катионами ФАА в мембранах, 

пластифицированных НФОЭ

ФАА
lg kas

тетрафенилборат трис-(октилокси)бензолсульфонат
Димедрол 1,8 ± 0,1 3,8 ± 0,2

Хинин 1,8 ± 0,1 4,6 ± 0,2
Анаприлин 2,0 ± 0,1 5,6 ± 0,3
Мидантан 3,0 ± 0,1 6,8 ± 0,3

В частности, использование трис-(нонилокси)бензолсульфокислоты 
(ТНОБС) вместо тетракис-(4-хлорфенил)бората (ТХФБ) в качестве катионо-
обменника позволяет существенно улучшить селективность к первичным–тре-
тичным аммониевым катионам относительно четвертичных (рис. 7). 

Характерно, что эффект ионообменника сильно зависит от основности 
пластификатора (максимален в НФОЭ и практически отсутствует в ТЭГФ), 
что объясняется конкурентным характером взаимодействия ионообменника и 
пластификатора с положительно заряженными атомами водорода протониро-
ванных аминогрупп. Аналогичные эффекты проявляются и в случае анионсе-
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Рис. 7. Изменение коэффициента селективности	
∆ lg

,
K
Bu N j
Pot

4
+ +( ) , обусловленное заменой ТХФБ 

на ТНОБС

лективных электродов: использование стерически доступного ионообменни-
ка трис-(2,3,4-додецилокси)бензилтриметиламмония вместо тринонилокта-
дециламмония позволяет улучшить селективность к анионам нестероидных 
анальгетиков – диклофенака, ибупрофена и др. – относительно перхлората 
примерно на 2,5 порядка.

Эффект ионообменника может быть усилен введением в мембрану липофиль-
ной ионной добавки (ЛИД) – хорошо диссоциирующей в фазе мембраны соли се-
лективного ионообменника с высоколипофильным и поэтому не принимающим 
участия в процессах обмена ионом, имеющим тот же знак заряда, что и определя-
емый ион. В этом случае уравнение (1) для однозарядных ионов принимает вид:

	

K
k
k

k
kij

Pot j

i

as jR

as iR

= ⋅
( )
( ) ,	 (5)

т. е. достигается более полное преобразование избирательности взаимодействия 
селективного ионообменника с определяемым ионом в потенциометрическую 
селективность. В частности, введение трис-(нонилокси)бензолсульфоната те-
традециламмония в состав мембраны, содержащей ТНОБС в качестве ионооб-
менника, приводит к примерно двукратному улучшению селективности к кати-
онам первичных–третичных аминов по сравнению с эффектом, достигаемым 
при замене ТХФБ на ТНОБС [17], что полностью согласуется с уравнениями 
(3) и (5), в предположении, что константы ионной ассоциации катионов ами-
нов различной степени замещенности с ТХФБ сильно нивелированы (рис. 8).
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Рис 8. Изменение коэффициента селективности, 
обусловленное заменой ТХФБ на ТНОБС,	

а также введением ЛИД

Влияние фактора комплексообразования на потенциометрическую селектив-
ность. Введение в мембрану ИСЭ специфических лигандов – так называемых 
нейтральных переносчиков (НП), или мембрано-активных комплексонов, 
способных к избирательному взаимодействию с определяемым ионом, – яв-
ляется наиболее эффективным путем управления селективностью ИСЭ, пре-
жде всего по отношению к неорганическим ионам [28]. Описаны также при-
меры использования подобных веществ для управления селективностью ИСЭ, 
обратимых к органическим ионам [9], хотя в данном случае они не получили 
столь широкого распространения, как при создании ИСЭ для определения 
неорганических ионов, и достигаемые эффекты изменения селективности не 
столь впечатляющие. В соответствии с уравнением (1) влияние НП на селек-
тивность ИСЭ обусловлено уменьшением соотношения ci / c j  в фазе мем-
браны в результате избирательного комплексообразования с определяемым 
ионом и для ионов с одинаковой величиной заряда описывается уравнением:

	

K K
c

c
ij
Pot

ij
Pot

o

jS S
m

iS S
n

m

n

=( ) ⋅
+ ⋅

+ ⋅

∑
∑

1

1

β

β
,	 (6)

где cS  – равновесная концентрация свободного (не связанного в комплексы) 

НП в фазе мембраны; n и m – лигандные числа; biSn , biSn  – общие констан-
ты устойчивости соответствующих комплексов; Kij

Pot
o

( ) – селективность «чи-
m

i
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сто ионообменной мембраны», в отсутствие НП. Если комплексообразование 
протекает сильно, так что выполняется условие 1 β jS S

m

m
c⋅∑ , 1 βiS S

n

n
c⋅∑ , и 

образуются преимущественно комплексы одного состава, уравнение (6) при-
нимает вид:

	

K K
c

c
ij
Pot

ij
Pot

o

jS S
m

iS S
n
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=( ) ⋅
⋅

⋅

β

β
.	 (7)

Таким образом, коэффициент селективности напрямую зависит от соот-
ношения констант устойчивости комплексов и, если m n¹ , от избыточной 
концентрации НП.

Нами изучено комплексообразование НП анионов – гептилового эфи-
ра п-трифторацетилбензойной кислоты (ГЭ) – с анионами физиологически 
активных веществ – диклофенака, ибупрофена, кетопрофена, напроксена, 
амоксициллина – и рядом неорганических анионов [29, 30], а также НП ка-
тионов – дибензо-18-краун-6 (ДБ-18-К-6) и дибензо-24-краун-8 (ДБ-24-К-8) 
катионами алифатических и физиологически активных аминов различной 
степени замещенности [31]. Установлено, что лигандные числа и кажущиеся 
константы устойчивости образующихся комплексов определяются не только 
природой ионов и НП, но зависят также от природы пластификатора и ионо-
обменника. В частности, показано, что кажущиеся константы устойчивости 
комплексов ионов с НП закономерно снижаются по мере улучшения стери-
ческой доступности ионообменника и усиления основности пластификатора. 
На основании полученных данных осуществлена оптимизация составов мем-
бран ионселективных электродов для определения ряда физиологически ак-
тивных катионов и анионов в лекарственных формах.

Влияние диффузионных процессов на функционирование ИСЭ. Было обна-
ружено, что pH-зависимость потенциала в случае высокогидрофобных ами-
нов проявляется значительно сильнее, чем это следует из рассмотрения про-
толитических равновесий [32], и описывается уравнением:

	 E E
c c

P q K ca

= +
⋅

⋅ +( )⋅ +
0

1
¸ Am

>1I
H

H

+

+

lg ,	 (8)

где ¸  – наклон электродной функции; cAm
>1I  – общая концентрация амина в 

исследуемом растворе; Ka  – константа кислотной диссоциации протониро-
ванной формы амина; P – константа распределения молекулярной формы 
амина между фазами; c

H+
 – концентрация ионов водорода; q – обобщенный 

диффузионный параметр, равный произведению отношения коэффициентов 
диффузии определяемого иона в фазах мембраны и раствора на обратное от-
ношение толщин диффузионных слоев. Показано, что указанный диффузи-
онный параметр зависит от соотношения пластификатор – полимер, скорости 
перемешивания раствора и времени выполнения измерений и оказывает суще-
ственное влияние на величины определяемых коэффициентов селективности:

θ

θ
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	 K K k q
cij

Pot
ij
Pot

j
( ) =( ) + ⋅

exp lim
,	 (9)

где Kij
Pot( )

exp
 и Kij

Pot( )
lim

 – экспериментально определяемое и предельное зна-
чения коэффициентов селективности; k – константа, зависящая от общей 
концентрации ионообменника в мембране и величины константы обмена; 
c j  – концентрация постороннего иона в исследуемом растворе. Показано, 
что анализ временнo′й зависимости Kij

Pot( )
exp

 позволяет элиминировать иска-
жающее влияние диффузионного фактора и получить истинные значения ко-
эффициентов селективности [33].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полученные результаты позволяют сформулировать основные принципы 
и предложить конкретные пути управления селективностью ИСЭ, обратимых 
к физиологически активным катионам и анионам.

Поскольку в случае ИСЭ, обратимых к катионам ФАА, эффекты пласти-
фикатора превышают эффекты ионообменника и НП, варьирование приро-
ды пластификатора является наиболее действенным путем управления се-
лективностью. В частности, для создания ИСЭ на катионы четвертичных и 
третичных азотсодержащих оснований предпочтительным является НФОЭ. 
При этом способность ионообменника взаимодействовать с катионами ФАА 
должна быть минимальной. Максимальную селективность к катионам пер-
вичных аминов в присутствии четвертичных обеспечивают мембраны, пла-
стифицированные высокооснo′вными пластификаторами, например ТЭГФ, 
при этом природа ионообменника не играет существенной роли. Для созда-
ния ИСЭ, селективных к катионам первичных аминов в присутствии вторич-
ных и третичных, наилучшие результаты достигаются при введении в мембрану 
ДБ-18-К-6, при этом сольватирующая способность пластификатора должна 
быть минимальной (НФОЭ), а ионообменник не должен образовывать проч-
ных ассоциатов с катионами ФАА. Для ИСЭ, обратимых к катионам вторич-
ных ФАА, оптимальная селективность относительно катионов третичных и 
четвертичных аминов достигается в присутствии ДБ-24-К-8.

Во всех рассматриваемых случаях следует также принимать во внимание 
наличие в определяемых и посторонних катионах неионных полярных групп, 
способных сольватироваться оснo′вными пластификаторами либо способных 
к образованию внутримолекулярных водородных связей.

Что касается ИСЭ, обратимых к физиологически активным карбоксилат-
анионам, то наиболее эффективным путем управления селективностью явля-
ется введение в мембрану НП гептилового эфира п-трифторацетилбензойной 
кислоты. При этом максимальный эффект достигается при использовании 
стерически затрудненных ионообменников и низкооснo′вных пластификато-
ров. Варьирование концентрации НП открывает дополнительные возможно-
сти управления селективностью.
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В случае амфолитов (баклофен, цефаклор, амоксициллин), содержащих 
ионогенные карбоксильную и первичную аминогруппы, работоспособные 
электроды получаются только по отношению к катионным формам этих ве-
ществ, при этом возможно использование как мембран на основе ДБ-18-К-6, 
пластифицированных НФОЭ, так и чисто ионообменных мембран, пласти-
фицированных ТЭГФ.

Разработаны ИСЭ для определения ФАА: амброксола, амиодарона, ана-
прилина, бромгексина, верапамила, винпоцетина, дротаверина, кетотифена, 
кленбутерола, лоперамида, метоклопрамида, мидантана, ремантадина, терби-
нафина [19, 20, 34–40], анионов нестероидных анальгетиков: диклофенака, 
ибупрофена, кетопрофена [41–43], а также бензилпенициллина и баклофена 
[44, 45] и методики их определения в лекарственных формах, отличающиеся 
достаточной точностью (относительная погрешность определения составля-
ет 2–5 % в варианте прямой потенциометрии и 1–2 % в варианте потенцио-
метрического титрования), простотой и экспрессностью.
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Показана возможность реализации нового пути свободнорадикальной деструкции 
сфинголипидов, гидроксилсодержащих аминокислот и пептидов, индуцирован-
ного γ- и УФ-излучением, а также HOCl. Этот процесс приводит к образованию 
биологически активных соединений. Полученные данные по радиационно- и фо-
тохимическим превращениям названных биомолекул, а также ряда α,β-амино- и 
амидоспиртов подтверждает реализацию свободнорадикального механизма, кото-
рый включает стадии образования азотцентрированных радикалов и их дальней-
шей фрагментации. Для реализации этого процесса необходимо наличие свобод-
ной аминогруппы в молекуле, чтобы обеспечить образование азотцентрированных 
радикалов исходных субстратов при взаимодействии их с активными формами 
кислорода и хлора. Наличие ацильной группы в структуре молекул препятствует 
протеканию их γ- и НОСl-индуцированной деструкции. В то же время это спо-
собствует протеканию реакции фотораспада. Приведенные факты необходимо 
учитывать при проведении исследований, направленных на создание новых ле-
карственных средств, предназначенных для лечения болезней, связанных с акти-
вацией свободнорадикальных реакций в организме.

The possibility of the realization of the new pathway for free radical destruction of sphin-
golipids, hydroxyl-containing amino acids and peptides induced by γ- and UV-radiation, 
as well as HOCl, has been shown. This process results in the formation of biologically ac-
tive compounds. The data obtained on radiation-chemical and photochemical transfor-
mation of named biomolecules and a number of α, β-amino- and amido-alcohols confirms 
the realization of free radical mechanism, which includes the formation of nitrogen-cen-
tered radicals and their further fragmentation. For realization of such process, the pres-
ence of a free amino group in the molecules is necessary to ensure the formation of nitro-
gen-centered radicals from the substrate on its interaction with the reactive oxygen and 
chlorine species. The presence of an acyl group in the molecule structure prevents these 
molecules from g- and HOCl-induced destruction. At the same time it favors the realiza-
tion of the photodecomposition reactions. The results discussed above supposed to be tak-
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en into account in studies intended the development of novel medications for treatment 
of diseases associated with the activation of free-radical reactions.

Ключевые слова: свободнорадикальная деструкция, сфинголипиды, аминокисло-
ты, пептиды, активные формы кислорода и хлора.

Keywords: free-radical destruction, sphingolipids, amino acids, peptides, reactive oxygen 
and chlorine species.

Известно, что воздействие различных стресс-факторов на биосистемы при-
водит к возникновению окислительного стресса, который является причиной 
развития ряда заболеваний [1, 2]. Несмотря на большие успехи, достигнутые 
в понимании молекулярных основ окислительного стресса, ряд важных про-
блем и обнаруженных фактов остаются до сих пор труднообъяснимыми. Так, 
установлено, что характерной чертой окислительного стресса является ги-
перпродукция активных форм кислорода (АФК), азота (АФА), хлора (АФХ) 
и других активных радикальных частиц в клеточных мембранах, в результате 
чего происходит инициирование различных свободнорадикальных превраще-
ний биомолекул. Из них наиболее изученным является процесс пероксидно-
го окисления липидов (ПОЛ), в результате которого в молекулах глицерофос-
фолипидов трансформируются остатки полиненасыщенных жирных кислот с 
образованием продуктов окисления и окислительной деструкции за счет пре-
вращения кислородцентрированных радикалов [3]. Однако такие АФК, как 
OH-радикалы, неселективны и, кроме окисления, могут индуцировать другие 
процессы, взаимодействуя с гидрофильной составляющей биомолекул, нахо-
дящейся на поверхности биомембран. В результате этого образуются углерод-
центрированные радикалы, которые в водных системах способны подвергаться 
различным превращениям до взаимодействия с кислородом. Роль этих про-
цессов в формировании конечных эффектов окислительного стресса до не-
давнего времени не учитывалась. 

В работах кафедры радиационной химии и химико-фармацевтических 
технологий БГУ и лаборатории химии свободнорадикальных процессов	
НИИ ФХП БГУ установлено [4–9], что наряду с процессами окисления орга-
нические вещества вступают в реакции свободнорадикальной фрагментации, 
протекающие с участием углеродцентрированных радикалов. Показано, что 
такого типа реакции характерны для биомолекул, в состав которых входят ги-
дроксильные группы. Так, свободнорадикальная фрагментация углеводов и 
нуклеозидов приводит к образованию соответствующих кето- и дезоксипро-
изводных [5, 6]. При реализации реакций фрагментации глицерофосфолипи-
дов [7] и цереброзидов [8] происходит деструкция исходных молекул с обра-
зованием соответственно фосфатидной кислоты и церамида, которые играют 
важную роль в регулировании процессов клеточной пролиферации и апопто-
за. Кроме того, хорошим субстратом для образования углеродцентрированных 
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радикалов и их последующей фрагментации являются гидроксилсодержащие 
аминокислоты (АК) и пептиды [9]. Другие типы реакций фрагментации ли-
пидов и АК до наших исследований практически не выявлены.

На протяжении последних 5 лет в нашей лаборатории изучаются свобод-
норадикальные процессы деструкции биомолекул с участием азотцентриро-
ванных радикалов. Установлена возможность реализации нового пути сво-
боднорадикальных превращений сфинголипидов, гидроксилсодержащих 
АК и пептидов, приводящего к разрыву углеродного скелета исходных био-
молекул.

В данном обзоре рассмотрены результаты исследования радиационно-, 
фото- и HOCl-индуцированных превращений сфинголипидов, гидроксилсо-
держащих АК и пептидов.

РАДИАЦИОННО-ИНДУЦИРОВАННЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ  
СФИНГОЛИПИДОВ, ГИДРОКСИЛСОДЕРЖАЩИХ  

АМИНОКИСЛОТ И ПЕПТИДОВ

В работах [10–16] изучены реакции радиационно-индуцированной фраг-
ментации биомолекул, содержащих α,β-аминоспиртовые фрагменты, такие 
как сфинголипиды, гидроксилсодержащие АК и пептиды.

Для оценки возможных путей свободнорадикальных превращений указан-
ных биомолекул были исследованы закономерности образования основных 
продуктов радиолиза водных растворов ряда аминоспиртов. Показано, что 
при их радиолизе наряду с процессом дезаминирования происходит деструк-
ция исходных молекул за счет образования азотцентрированных радикалов, 
которые далее распадаются с разрывом двух β-связей по отношению к ради-
кальному центру [10, 13, 17]: 
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H
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(1)

Сфинголипиды содержат в своем составе α,β-аминоспиртовый фрагмент, 
и при их радиолизе должны протекать аналогичные свободнорадикальные 
процессы деструкции. Показано, что при действии γ-излучения на сфингозин 
(SPH) и сфингозин-1-фосфохолин (S1PCh) в водных деаэрированных диспер-
сиях образуется 2-гексадеценаль (Hex) [10–12]. Среди продуктов радиолиза 
водных дисперсий сфингомиелина (SM) этот альдегид не обнаружен. Следо-
вательно, наличие свободной аминогруппы является необходимым условием 
для реализации процесса деструкции сфинголипидов с разрывом С–С-связи. 
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Эти данные позволили предложить следующую схему радиационно-инду-
цированной деструкции лизосфинголипидов:

	 	

(2)

Необходимым условием реализации реакции является наличие в исход-
ной молекуле α,β-аминоспиртовой группировки, а также возможность обра-
зования такой конформации исходной молекулы, в которой реализуется пяти
членное переходное состояние (I), как показано на схеме 1, обеспечивающее 
распад радикалов с разрывом двух β-связей. В азотцентрированных радика-
лах SM ацильная группа за счет мезомерного эффекта уменьшает электрон-
ную плотность на атоме азота и тем самым препятствует С-С-деструкции SM, 
о чем свидетельствует отсутствие Hex среди продуктов радиационно-индуци-
рованных превращений SM в водных дисперсиях. Реакции деструкции типа 
(1) характерны для гидроксилсодержащих АК – серина (Ser) и треонина (Thr), 
а также пептидов, содержащих α,β-аминоспиртовую группировку. 

Известно, что при действии излучения на водные растворы алифати-
ческих АК основными процессами являются дезаминирование и декар-
боксилирование [18, 19]. Было показано, что наличие в структуре АК ги-
дроксильной группы уменьшает радиационную устойчивость Ser, Thr и 
гидроксилсодержащих пептидов за счет интенсификации процесса их дез
аминирования [9, 20].

Установлено [13–16], что действие g-радиации на гидроксилсодержащие 
АК и пептиды в водных растворах инициирует образование азотцентриро-
ванных радикалов исходных соединений, фрагментация которых приводит 
как к декарбоксилированию (3), так и к деструкции С-С-связи исходных суб-
стратов с элиминированием боковых заместителей (4). Реакция деструкции 
реализуется в том случае, когда АК (или аминокислотный остаток в составе 
пептидной молекулы) содержит вицинальные амино- и гидроксильную груп-
пы. Такой процесс превращения гидроксилсодержащих АК приводит к об-
разованию альдегидов и глицина (Gly) и может быть описан следующей схе-
мой (4) [13–15]:
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(3)

	 	

(4)

Деструкция углеродного скелета может реализовываться и при радиоли-
зе пептидов, содержащих остатки Ser/Thr на N-концевом участке молекулы 
[15, 16]:

	 	

(5)

Таким образом, в наших работах последних лет было установлено [10–
17], что α,β-аминоспиртовый фрагмент в структуре сфинголипидов, гидрок-
силсодержащих АК и пептидов определяет их способность подвергаться	
OH-индуцированной деструкции углеродного скелета через стадию образова-
ния азотцентрированных радикалов. 

ФОТОИНДУЦИРОВАННЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ  
АМИДОСОДЕРЖАЩИХ СФИНГОЛИПИДОВ  

И ПРОИЗВОДНЫХ ТРЕОНИНА

В фотохимии широко распространены реакции фотораспада карбонил-
содержащих органических соединений, известные как распады по Норришу 
типа I (6) и типа II (7) [21–23]:

	 	
(6)

.

.
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(7)

В основном распаду по Норришу подвергаются кетоны, хотя и описаны 
аналогичные процессы для веществ, содержащих >С=О фрагмент в составе 
сложноэфирных и амидных групп [21, 22]. Так, в случае амидов фотолиз со-
провождается образованием аминильных радикалов (8), которые в зависимо-
сти от строения вступают в различные реакции [10, 17].

	

hv
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R H
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H
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H
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(8)

Сфинголипиды (SM, церамид, галактоцереброзид) и гидроксилсодержа-
щие пептиды содержат амидоспиртовый фрагмент. Учитывая вышеприведен-
ные данные, можно предположить, что эти соединения при фотолизе подвер-
гаются распаду по схеме (8).

Установлено [10, 12, 24], что амидосодержащие сфинголипиды, такие как 
SM, церамид и галактоцереброзид, при действии УФ-излучения на их во-
дные дисперсии подвергаются фотораспаду с образованием Hex по следую-
щей схеме:

	 	

(9)

.



НОВЫЕ РЕАКЦИИ ДЕСТРУКЦИИ СФИНГОЛИПИДОВ И АМИНОКИСЛОТ  ﻿
ПРИ ОКИСЛИТЕЛЬНОМ СТРЕССЕ

241

Реакции сфинголипидов типа (9) протекают с небольшим квантовым вы-
ходом образования Hex (Ф ≈ 0,2 ⋅ 10−4 – 3,7 ⋅ 10−4) [24]. Поскольку сфинголи-
пиды являются компонентами эпидермиса [25], установленный процесс необ-
ходимо учитывать при рассмотрении повреждающего действия УФ-излучения 
на организм. 

В случае пептидов реализация реакции типа (8) приводит к разрушению 
пептидной связи и образованию азотцентрированных и α-аминосодержащих 
углеродцентрированных радикалов исходных соединений. Образовавшиеся 
таким образом азотцентрированные радикалы АК могут далее фрагментиро-
вать с разрывом двух β-связей по отношению к радикальному центру и нако-
плением ацетальдегида в случае треонинсодержащих дипептидов [15, 16]. Про-
текание этого процесса иллюстрирует схема (10):

	 	

(10)

Данные по фотолизу N-стеароилтреонина в водных дисперсиях [16] так-
же свидетельствуют о возможности образования и дальнейшей фрагментации 
азотцентрированных радикалов Thr.

Образование одинаковых продуктов С-С-деструкции как при радиолизе 
аминоспиртовых сфинголипидов, гидроксилсодержащих АК и пептидов, так 
и при фотолизе их амидных аналогов свидетельствует о схожести механизмов 
радиационно- и фотоиндуцированных превращений данных соединений. Это 
может служить подтверждением образования азотцентрированных радикалов и 
их фрагментации с разрывом двух β-связей в ходе реализации этих процессов.

Установленные новые процессы радиационно- и фотоиндуцированной де-
струкции исследуемых биомолекул [10–16, 24] могут иметь важное значение 
для свободнорадикальной химии, биологии и медицины, что свидетельствует 
о необходимости поиска способов управления ими. 

Показано, что ингибиторами свободнорадикальных процессов окисления 
служат различного рода восстановители [26, 27], в то время как свободнора-
дикальные реакции фрагментации углеродцентрированных радикалов орга-
нических веществ блокируются окислителями [28, 29]. 

Из химии аминильных радикалов известно, что, являясь окислителями, 
они эффективно взаимодействуют с фенольными антиоксидантами, отрывая 
от них атом водорода [30]. В отсутствие восстановителей аминильные радика-
лы могут перегруппировываться за счет 1,2-миграции водорода с образовани-
ем углеродцентрированных радикалов, которые, в отличие от предшественни-
ков, эффективно взаимодействуют с окислителями [31]. 

Приведенные данные были учтены при изучении влияния кислорода и ци-
стеина на радиационно- и фотоиндуцированный процессы С–С-деструкции 

.
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α,β-амино- и амидоспиртов, моделирующих структуру сфинголипидов и 
АК. В ходе эксперимента установлено, что окислители, такие как кислород, 
не влияют на значения выходов продуктов С–С-деструкции при радиолизе 
аминоспиртов и фотолизе их N-ацилпроизводных [17]. При введении доба-
вок цистеина в растворы амино- и амидоспиртов выход продуктов их радиа-
ционно- и фотоиндуцированной С–С-деструкции значительно уменьшается 
[17]. Следовательно, сульфгидрильные группы цистеина могут ингибировать 
свободнорадикальные реакции деструкции исследуемых соединений за счет 
восстановления образующихся аминильных радикалов аминоспиртов.

Таким образом, для блокирования реакций радиационно- и фотоиндуци-
рованной деструкции азотцентрированных радикалов необходимо введение 
веществ, обладающих восстановительными свойствами.

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ 
СФИНГОЛИПИДОВ И ТРЕОНИНА  
С ХЛОРНОВАТИСТОЙ КИСЛОТОЙ

Известным методом генерации азотцентрированных радикалов из амино-
содержащих органических соединений является также взаимодействие послед-
них с хлорноватистой кислотой (HOCl) [32, 33]: 

	 	 (11)

Так, в работе [34] с использованием метода ЭПР установлена возмож-
ность образования азотцентрированных радикалов из N-хлорпроизводных 
фосфатидилэтаноламина при его взаимодействии с HOCl. Источником НОCl 
в организме является двухэлектронное окисление хлорида по реакции (12), 
которая катализируется миелопероксидазой (МПО) в галогенирующем ци-
кле [35]:

	 	 (12)

В многочисленных работах было показано, что повышенная продукция 
HOCl/OCl– при активации галогенирующего цикла МПО в организме при-
водит к развитию воспалительных процессов, сердечно-сосудистых заболе-
ваний, в частности атеросклероза [36]. 

Проведенные нами исследования взаимодействия SPH, S1PCh, сфингозин-
1-фосфата (S1P) и SM с раствором HOCl и с HOCl, продуцируемой в галогени-
рующем цикле МПО, показали, что происходит хлорирование исходных ли-
пидов с образованием их моно- и дихлорпроизводных. В случае SPH, S1PCh 
и S1P образующиеся хлорпроизводные неустойчивы и гомолитически распа-
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даются, давая аминильные радикалы, которые, в свою очередь, фрагментиру-
ют, образуя Hex в соответствии со схемой [37]:

	 	

(13)

При действии HOCl на Thr в водных растворах был идентифицирован аце-
тальдегид – продукт С-С-деструкции исходной АК, схему образования кото-
рого можно представить следующим образом [38]:

	 	

(14)

Следовательно, действие HOCl на лизосфинголипиды и гидроксилсодер-
жащую АК Thr приводит к их деструкции с разрывом С-С-связи и накопле-
нием Hex и ацетальдегида соответственно.

Таким образом, экспериментальные результаты проведенной работы при-
вели к установлению нового пути свободнорадикальной деструкции сфинголи-
пидов и гидроксилсодержащих АК в результате действия γ-, УФ-излучений и 
НОСl. Механизм процесса включает стадии образования азотцентрированных 
радикалов биомолекул и дальнейшей их деструкции с одновременным раз-
рывом С–С- и О–Н-связей и накоплением карбонилсодержащих продуктов. 

Следует отметить, что существует ферментативный путь образования Hex в 
результате деградации S1P [39]. S1P необратимо разрушается в биохимической 
реакции с участием сфингозин-1-фосфат лиазы (SPL), которая катализирует 
разрыв углеродной цепи в субстрате, что ведет к образованию Hex и фосфата 

.

.
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аминоэтанола. SPL играет важную роль в регуляции внутриклеточного уров-
ня S1P, а также непосредственно вовлекается в различные физиологические 
и патологические процессы [40]. Показано [41], что ингибиторы SPL могут 
служить эффективными терапевтическими агентами. В частности, было уста-
новлено, что синтетические аналоги ингибитора SPL – тетрагидрокси-бути-
лимидазола, названные как LX2931 и LX2932, являются эффективными при 
лечении ревматоидного артрита [42]. 

Ранее считалось, что SPL уводит S1P из сфинголипидного метаболическо-
го цикла и образующиеся продукты катаболизма – фосфат аминоэтанола и 
Hex  – физиологически не активны. Однако в недавних работах [43, 44] пока-
зано, что Hex обладает широким спектром биологического действия: вызыва-
ет реорганизацию клеточного цитоскелета и индуцирует апоптоз, а также об-
разует аддукты с ДНК, что может приводить к мутагенным последствиям. Эти 
данные позволили авторам [45] предложить новую парадигму реализации сиг-
нальных путей с участием сфинголипидов, в которых конечная стадия разру-
шения S1P до Hex обусловливает дополнительную возможность «тонкой на-
стройки» равновесия между выживанием и смертью клетки.

Тот факт, что SPL является терапевтической мишенью при разработке ле-
карственных средств для лечения многих патологий, в формирование кото-
рых вовлечен S1P [40], позволяет предположить, что ингибиторы нефермен-
тативного пути образования Hex также могут проявлять фармакологическую 
активность. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В последних исследованиях авторов статьи установлен новый путь свобод-
норадикальной С-С-деструкции биологически важных молекул – сфинголи-
пидов, АК и пептидов. Показано, что сфинголипиды, гидроксилсодержащие 
АК, а также пептиды, содержащие свободную аминогруппу в β-положении по 
отношению к гидроксильной группе, фрагментируют при взаимодействии с 
АФК и АФХ (HOCl) с образованием аминильных радикалов. Наличие амид-
ной группы в структуре сфинголипидов, производных Ser и Thr, в том числе 
пептидов, содержащих остатки этих АК на С-концевом участке молекулы, бла-
гоприятствует реализации реакций фотораспада с разрывом углеродного ске-
лета исходных субстратов. Механизмы рассмотренных процессов деструкции 
включают стадии образования азотцентрированных радикалов исходных со-
единений и дальнейшей их свободнорадикальной фрагментации с одновре-
менным разрывом С–С- и О–Н-связей.

Установленные факты свидетельствуют о существовании процессов сво-
боднорадикальной С–С-деструкции сфинголипидов, гидроксилсодержащих 
АК и пептидов, результатом которых является появление продуктов, облада-
ющих широким спектром биологической активности.

Полученные данные необходимо учитывать при проведении работ, направ-
ленных на создание новых лекарственных средств, которые предназначены 
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для профилактики и лечения болезней, связанных с активацией свободнора-
дикальных реакций в организме.
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С использованием Фурье-ИК-спектроскопии в режиме поглощения и МНПВО, 
поляризационной ИК-спектроскопии, атомно-силовой микроскопии, метода 
кварцевого резонатора и измерения краевого угла смачивания изучены структура 
и свойства тонких пленок поли-L-лактида, нанесенных на различные подложки 
из активной газовой фазы и из раствора в трихлорметане. Определен фазовый со-
став тонких пленок поли-L-лактида и конформация его макромолекул. Впервые 
показано, что макромолекулы аморфного поли-L-лактида в тонких пленках, на-
несенных обоими методами на подложку из металлизированного полиэтиленте-
рефталата, ориентированы перпендикулярно подложке.

The structure and properties of poly-L-lactide thin films deposited on various substrates 
from the active gaseous phase and cast from trichloromethane solution have been studied 
using FT-IR (absorption and ATR mode), polarization IR-spectroscopy, atomic force 
microscopy as well as method of quartz crystal microbalance and contact angle measure-
ment. The phase composition of thin films of poly-L-lactide and conformation of its mac-
romolecules has been determined. The macromolecules of amorphous poly-L-lactide in 
thin films deposited by both techniques have been shown for the first time to be oriented 
perpendicularly to the metallized polyethylene terephthalate substrate.

Ключевые слова: поли-L-лактид, тонкие пленки, фазовый и конформационный со-
став, ориентация макромолекул.

Keywords: poly-L-lactide, thin films, phase and conformational composition, macromol-
ecule orientation.

Биодеградируемые полимеры на основе молочной кислоты и ее произво-
дных (полилактиды) широко используются в медицинской практике [1]. Осо-
бый интерес представляют антибактериальные полилактидные покрытия, 
наносимые на поверхность имплантата, которые предотвращают развитие по-
слеоперационных осложнений, обусловленных формированием биопленок 
при контакте имплантата с тканями организма [2, 3]. Обычно полилактидные 
покрытия наносят из раствора [4]. Однако такой метод зачастую не применим 
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из-за плохой растворимости полимеров и антибактериальных препаратов в ор-
ганических растворителях. К тому же остатки растворителя, присутствующие в 
покрытии, могут вызывать аллергические реакции и отторжение имплантата.

Достаточно перспективным методом создания антибактериальных покры-
тий является осаждение полимеров из активной газовой фазы, включающее 
в качестве основных стадий электронно-лучевое диспергирование исходных 
веществ в вакууме, перевод их в газовую фазу и осаждение продуктов дис-
пергирования на поверхности имплантата [5, 6]. Нанесение покрытий из ак-
тивной газовой фазы представляет особый научный и практический интерес, 
поскольку позволяет формировать наноразмерные пленки с равномерно рас-
пределенными в их объеме антибиотиками и частицами металлов. При этом в 
зависимости от природы диспергируемых веществ, режимов процессов гене-
рации газовой фазы и осаждения продуктов диспергирования возможно об-
разование покрытий с заданным составом, толщиной и молекулярной струк-
турой [5]. Кроме того, метод нанесения пленочных покрытий из газовой фазы 
позволяет формировать пленки, не содержащие даже следов растворителя.

В лаборатории структурно-химического модифицирования полимеров 
НИИ ФХП БГУ в течение ряда лет проводятся исследования физико-химиче-
ских свойств и структуры биодеградируемых материалов на основе полилак-
тидов. В частности, было показано, что введение полилактида в состав тон-
копленочного антибактериального покрытия, получаемого на основе смеси 
полиуретана, ципрофлоксацина и соединений серебра из активной газовой 
фазы, ускоряет диффузию антибактериальных веществ в модельную среду [7].

Эксплуатационные свойства материалов на основе полилактидов, в част-
ности скорость их биодеградации, в значительной степени определяются та-
кими характеристиками, как фазовый состав, ориентация и конформация 
макромолекул полимера. Указанные характеристики, в свою очередь, влия-
ют на кинетику высвобождения лекарственных препаратов из антибактери-
альных покрытий.

В литературе отсутствуют данные о структуре и свойствах пленок полилак-
тида, сформированных из активной газовой фазы. 

Целью данной работы явилось изучение влияния способа формирования 
пленок на основе поли-L-лактида (ПЛ) на морфологию и свойства поверхно-
сти пленок, их фазовый состав, а также на ориентацию и конформацию ма-
кромолекул ПЛ.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Объектом исследования был ПЛ марки 4042D «Nature Works LLC» (США). 
В качестве растворителя использовали трихлорметан марки х. ч. производства 
ЗАО «Вектон» (Россия) без дополнительной очистки.

Полилактидные пленки наносили на различные подложки двумя спосо-
бами: из растворов ПЛ в трихлорметане (2,0; 7,0 и 17,0 г/дм3) с последующим 
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испарением растворителя при комнатной температуре; в вакууме из активной 
газовой фазы, образованной продуктами электронно-лучевого диспергирова-
ния порошка ПЛ [3]. Толщину пленок, сформированных из раствора, оцени-
вали с помощью профилометра-профилографа модели 296 завода «Калибр» 
(Россия). При нанесении из активной газовой фазы толщину пленок контро-
лировали в ходе процесса с помощью кварцевого резонатора, размещаемого 
вблизи подложки. Материал подложек изменяли в зависимости от метода ис-
следования. В атомно-силовой микроскопии (АСМ) использовали пластины 
монокристалла кремния, при измерении краевого угла смачивания – стеклян-
ные пластины. В ИК-спектроскопии (режимы поглощения и МНПВО) под-
ложками служили монокристалл хлорида натрия и пленки металлизирован-
ного алюминием полиэтилентерефталата (МПЭТФ) соответственно.

Морфологию поверхности пленок исследовали методом АСМ с помощью 
сканирующего микроскопа Solver PRO «NT-MDT» (Россия) в полуконтактном 
режиме. Количественный анализ АСМ-изображений проводили, используя 
программу Nova «NT-MDT» (Россия).

Измерение краевого угла смачивания (θ) поверхности пленок ПЛ дистил-
лированной водой и глицерином проводили на лабораторной установке с ис-
пользованием микроскопа МБС-9. Обработку данных и расчет свободной 
энергии поверхности осуществляли по программе Kruss «Kruss GmbH» (Гер-
мания).

Фазовый состав пленок, конформацию и ориентацию макромолекул в 
пленках ПЛ изучали методом Фурье-ИК-спектроскопии на спектрометре 
Vertex 70 «Bruker Optik GmbH» (Германия). Спектры записывали в режимах по-
глощения и МНПВО с использованием стандартной приставки фирмы «Carl 
Zeiss» (Германия). В качестве отражающей призмы использовали кристалл 
KRS-5. Поляризационные спектры регистрировали на указанном спектроме-
тре, поляроид – F 350 MIR «Bruker» (Германия). 

Отжиг пленок, нанесенных на монокристалл хлорида натрия, проводили 
в стандартной термоячейке ИК-спектрометра при 130 °С in situ в течение 1 ч 
с интервалом 5 мин. 

Для визуализации и математической обработки Фурье-ИК-спектров ис-
пользовали программы Opus-NT «Bruker Optik GmbH» (Германия), Omnic «Ther-
mo Nicolet» (США) и Peak Separation «Netzsch-TA4» (Германия). 

Отнесение полос поглощения проводили на основании литературных дан-
ных. Для определения положения полос поглощения использовали вторые 
производные спектра. Внутренним стандартом служила полоса при 1455 см–1, 
обусловленная асимметричными деформационными колебаниями группы 
СН3 [8, 9]. Положение и площадь полосы внутреннего стандарта не изменя-
лись при воздействии температуры.

Влияние воды на изменение толщины (Δd) пленок ПЛ изучали методом 
кварцевого резонатора. В специально сконструированную ячейку помещали 
кварцевые пластины с нанесенной на них пленкой и следили за изменением 
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резонансной частоты (Δf) колебаний пластин. Изменение толщины пленки 
рассчитывали по уравнению [10]: 

Δd = Δf · ρк · N / f0 · ρп,

где ρк и ρп – плотности кварца и ПЛ соответственно; f0 – резонансная частота 
кварцевой пластины (4,6 МГц); N – константа кварцевой пластины (1670 Гц · м).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Морфология и свойства поверхности тонких пленок ПЛ. Для поверхности 
пленок ПЛ толщиной 0,5 мкм, независимо от способа приготовления, ха-
рактерны выступы, размер которых не превышает 0,2 % от толщины пленки. 
Диаметр основания выступов в пленках, полученных нанесением из раство-
ра (ПЛ1), составляет около 0,1 мкм, тогда как для пленок, сформированных 
из активной газовой фазы (ПЛ2), его величина изменяется в интервале 0,25–
0,50 мкм (рис. 1). 

Как видно на рис. 1, а, в пленках ПЛ1 имеются волны с амплитудой 1,5 мкм 
и длиной около 2,0 мкм. Эти волны, по-видимому, обусловлены специфи-
кой способа приготовления образцов. При испарении растворителя происхо-
дит перемещение фазовой границы на поверхности подложки, приводящее 
к возникновению капиллярных эффектов и воздействию сил поверхностно-
го натяжения на морфологию поверхности сформированных пленок. В слу-
чае пленок ПЛ2 наблюдается более плоский рельеф по сравнению с образца-
ми ПЛ1 (рис. 1, б).

Важной характеристикой полимеров медицинского назначения являет-
ся шероховатость поверхности. В зависимости от типа клеток организма ше-
роховатость по-разному влияет на их адсорбцию и размножение делением на 
поверхности полимера. 

В результате количественного анализа АСМ-изображений получены зна-
чения среднеарифметической (Ra) и среднеквадратичной шероховатости (Rq), 
а также расстояние между выступами (Sy) для пленок ПЛ1 и ПЛ2 (табл. 1).

а б

Рис. 1. АСМ-изображения поверхности пленок ПЛ:	
а – ПЛ1; б – ПЛ2; толщина пленок 0,5 мкм
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Таблица 1

Характеристики поверхности пленок ПЛ

Тип пленки
Ra Rq Sy

нм
ПЛ1 0,4 0,5 13,2
ПЛ2 0,2 0,3 6,2

Как следует из табл. 1, оба типа пленок обладают незначительной шеро-
ховатостью, причем величины Ra и Sy в пленках ПЛ1 в два раза выше, чем в 
пленках ПЛ2. Значение Rq в ПЛ1 согласуется с литературными данными для 
аморфных пленок толщиной 0,25–0,35 мкм, нанесенных из раствора ПЛ в 
трихлорметане [11]. 

В случае пленок полимеров медицинского назначения необходимо знать, 
как изменяется структура их поверхности при контакте с жидкостью, когда 
поверхность раздела фаз «воздух–полимер» меняется на поверхность раздела 
«жидкость–полимер». Характеристики структуры поверхности пленок поли-
меров можно получить при измерении краевого угла смачивания (θ). Величи-
ну θ рассчитывали способом, применимым для гладкой поверхности [12], по-
скольку параметры шероховатости были незначительными (меньше 1 мкм). 

В пленках ПЛ1 толщиной 4,0 мкм величина θ равна 71 ± 2°, что характерно 
для гидрофобной поверхности и согласуется с литературными данными [13]. 
Отметим, что в пленках ПЛ2 толщиной 0,3 мкм θ имеет такую же величину. В 
работе [14] показано, что изменение структуры поверхности полимера может 
быть обусловлено миграцией полярных (неполярных) групп, сегментов или 
боковых групп макромолекул. Экспериментально это проявляется в экспо-
ненциальном уменьшении величины θ во времени. В случае ПЛ при комнат-
ной температуре, т. е. ниже температуры стеклования (~ 60 °С), при перехо-
де от поверхности раздела фаз «воздух–полимер» к поверхности раздела фаз 
«жидкость–полимер» возможна миграция боковых групп СН3 на поверхно-
сти пленки [15]. Как видно на рис. 2, величина θ остается практически посто-
янной. Это означает, что гидрофобные группы СН3 не меняют ориентацию на 
поверхности пленки и расположены параллельно ей. Измерение величины θ 
с использованием в качестве тестовых жидкостей глицерина и воды позволи-
ло получить характеристики поверхности пленок ПЛ, нанесенных различны-
ми способами (табл. 2).

Свободную энергию поверхности полимерной пленки (СЭП), которая 
представляет собой сумму дисперсионного и полярного компонентов, рассчи-
тывали по методу Оуэнса – Вендта – Кэлбле [12]. Оказалось, что значение СЭП 
(см. табл. 2) одинаково для обоих типов пленок и не отличается от данных, име-
ющихся в литературе [16]. В то же время при переходе от ПЛ1 к ПЛ2 проис-
ходит возрастание дисперсионного и снижение полярного компонента (на 43
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Рис. 2. Зависимость краевого угла смачивания	
поверхности пленок ПЛ1	

от времени после нанесения капель воды

Таблица 2

Свойства поверхности пленок ПЛ1 и ПЛ2

Свойства поверхности
Тип пленки

ПЛ1 ПЛ2

θглицерин, ° 71 ± 2 69 ± 2

θвода, ° 71 ± 2 72 ± 2

СЭП, мДж/м2 32 ± 1 31 ± 1

Дисперсионный компонент СЭП, мДж/м2 7 ± 1 10 ± 1

Полярный компонент СЭП, мДж/м2 25 ± 1 21 ± 1

и 16 % соответственно). По-видимому, это обусловлено тем, что на поверхно-
сти пленок ПЛ2 находится большее количество гидрофобных групп СН3, чем 
на поверхности пленок ПЛ1.

Набухание тонких пленок ПЛ. При использовании биодеградируемых по-
лимеров в качестве матрицы в системах лекарств пролонгированного действия 
важно знать пути выделения лекарственного препарата из матрицы. Для этого 
было определено изменение толщины (∆d) пленок ПЛ. Как видно на рис. 3, 
кривая 2, с увеличением продолжительности контакта пленки ПЛ2 с водой 
наблюдается небольшое снижение ∆d (на 15 %). Это, скорее всего, обуслов-
лено растворением в воде низкомолекулярных фракций полимера, которые 
могли образоваться при нанесении пленки ПЛ2. Спустя 1,5 ч ∆d начинает ли-
нейно расти во времени, и за 9 ч толщина пленки удваивается. Отметим, что 
∆d пленки ПЛ1, не содержащей олигомерных продуктов, не меняется (рис. 3, 
кривая 1). По-видимому, значительное набухание пленок ПЛ2 связано с на-
личием низкомолекулярных фракций.
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Рис. 3. Зависимость изменения толщины (∆d)	
пленок от времени контакта с водой:	
1 – ПЛ1, толщина 0,5 мкм; 2 – ПЛ2,	

толщина 0,3 мкм

Аналогичное поведение ПЛ было отмечено в работе [17]: образцы аморф-
ного ПЛ, содержащие 1,7 % мономера, за 20 недель набухали более чем на 
100 %. Показано также [18], что образцы линейного ПЛ, не содержащие оста-
точный мономер, не набухают.

Согласно данным АСМ (рис. 4) набухание пленок ПЛ2 толщиной 0,1 мкм 
сопровождается появлением в них пузырьков (блистеров), количество кото-
рых увеличивается со временем пребывания образца в воде. Удаление воды из 
блистеров приводит к формированию кратеров на поверхности пленки, диа-
метр которых составляет 0,3–0,6 мкм, а глубина ~100 нм.

а б
Рис. 4. АСМ-изображения поверхности пленок ПЛ2 после набухания в воде:	

продолжительность контакта с водой: а – 2 ч; б – 24 ч;	
толщина пленок 0,1 мкм
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Полученные результаты позволяют сделать заключение, что пленки ПЛ1 
не подвергаются гидролитической деструкции и не набухают, тогда как набу-
хание, наблюдаемое в случае пленок ПЛ2, может обеспечивать выделение ле-
карственных средств из полимерной матрицы. 

Фазовый состав и конформацию макромолекул в пленках ПЛ, нанесенных 
на поверхность монокристалла хлорида натрия, исследовали методом Фурье-
ИК-спектроскопии. В табл. 3 представлены литературные данные по отнесе-
нию полос ИК-спектра ПЛ к различным типам колебаний [8, 9, 19]. Известно 
[19], что фазовый состав аморфно-кристаллических пленок ПЛ1 можно опре-
делить, анализируя область ИК-спектра в диапазоне 1000–880 см–1. В спек-
трах пленок ПЛ1 (рис. 5) в результате отжига уменьшается интенсивность пика	
956 ± 2 см–1 с одновременным увеличением интенсивности пика 920 ± 2 см–1 
(рис. 5, кривые 1–4). Это дает основание отнести полосу при 920 см–1 к кри-
сталлической фазе ПЛ, а полосу при 956 см–1 – к аморфной, что согласуется с 
литературными данными [20]. Отметим, что полоса при 920 см–1 имеется так-
же в спектрах неотожженных пленок ПЛ1; следовательно, в них сразу после 
испарения растворителя наряду с аморфной формируется и кристаллическая 
фаза. Спектры пленок ПЛ2 имеют лишь «аморфную» полосу при 952 ± 2 см–1, 
а «кристаллическая» полоса при 920 см–1 не наблюдается даже после отжига 
(рис. 5, кривые 5, 6). Погрешность при определении площади пиков для пле-
нок ПЛ1 толщиной 0,5 мкм составляла более 80 %, в то же время для пленок 
с большей толщиной (2,0 мкм) она не превышала 3 %. Это позволило рассчи-
тать степень кристалличности (χ) для пленок ПЛ1 (2,0 мкм) по площадям пи-
ков [21]. Значение χ (рис. 6) увеличивается со временем отжига, спустя 0,3 ч 
оно выходит на плато и составляет 42 ± 1 %. Приведенные результаты пока-
зывают, что пленки ПЛ1 являются аморфно-кристаллическими. Однако для

Таблица 3

Отнесение полос Фурье-ИК-спектра ПЛ к различным типам колебаний

ν, см–1 Тип колебаний
920

взаимодействие r(СН3) и ν(C–CОО)
956

1087 νs(C–O–C)
1107
1183

взаимодействие νas(C–O–C) и ras(СН3)
1194
1212 взаимодействие νas(C–O–C) и ras(СН3)
1268 взаимодействие δ(СН) и ν(C–O–C)
1749

ν(C=O)1759
1767

Примечание. ν – валентные; δ – деформационные; r – ма-
ятниковые колебания; s – симметричные; as – асимметричные 
колебания.
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Рис. 5. Фурье-ИК-спектры пленок ПЛ 	
в диапазоне 1000–880 см–1:	

1–4 – ПЛ1; 5, 6 – ПЛ2. Толщина	
пленок 2,0 мкм (1, 2) и 0,5 мкм (3–6).	

1, 3, 5 – после отжига при 130 ºС;	
2, 4, 6 – до отжига

Рис. 6. Зависимость степени	
кристалличности пленок	
ПЛ1 от времени отжига	

при 130 °С: толщина	
пленок 2,0 мкм

пленок ПЛ2 невозможно сделать однозначный вывод о фазовом составе на ос-
новании полос в диапазоне 1000–880 см–1, поэтому были проанализированы 
другие области спектра, представленные на рис. 7.

Область спектра 1300–1000 см–1 чувствительна к структурным измене-
ниям, связанным с процессом кристаллизации ПЛ [22], причем полоса при	
1268 см–1 характеризует аморфную фазу ПЛ [23]. В случае пленок ПЛ1 
толщиной 0,5 мкм в ходе отжига происходит уменьшение площади пика	
1270 ± 2 см–1 (рис. 8, кривая 1), тогда как для пленок ПЛ2 площадь данного 
пика не меняется (рис. 8, кривая 2). Следовательно, в результате отжига со-
держание кристаллической фазы в пленках ПЛ1 увеличивается, в то время как 
пленки ПЛ2 остаются аморфными. 

Как видно на рис. 7, б1, в пленках ПЛ1 в результате отжига наблюдается 
расщепление полосы, обусловленной взаимодействием νas(C–O–C) и ras(СН3) 
колебаний, на два пика – 1212 ± 2 и 1187 ± 4 см–1. В пленках ПЛ2 не происхо-
дит расщепления и отсутствуют характерные для кристаллической фазы по-
лосы при 1197 и 1106 см–1, которые имеются в спектрах пленок ПЛ1 (рис. 7, 
б1, г1). Кроме того, количественный анализ ИК-спектров отожженных пленок 
ПЛ1 показал снижение на 17 ± 1 % площади пика 1090 ± 2 см–1, чувствитель-
ного к аморфной фазе [23]. Для пленок ПЛ2 площадь соответствующего пика 
оставалась неизменной.

На основании анализа  спектра в диапазоне 1300–1000 см–1 можно утверж-
дать, что при отжиге тонких пленок ПЛ1 (0,5 мкм), нанесенных на монокри-
сталл хлорида натрия, растет содержание кристаллической фазы. Пленки ПЛ2 
такой же толщины после отжига остаются аморфными.

Конформация макромолекул в тонких пленках ПЛ. Известно [8, 24], что область 
спектра 1800–1680 см–1 чувствительна к конформации цепи. Из рис. 7, а1, в1 
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а б

а1 б1

в г

в1 г1

Рис. 7. Фурье-ИК-спектры и их вторые производные в зависимости от времени	
отжига при 130 ºС: а, б – ПЛ1, в, г – ПЛ2; вторые производные спектра ПЛ1 (а1, б1), 

ПЛ2 (в1, г1) без отжига (1), после отжига 60 мин (2); толщина пленок 0,5 мкм
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Рис. 8. Зависимость отношения площади 
пика 1270 см–1 к площади репера от времени 

отжига пленок ПЛ: 1 – ПЛ1; 2 – ПЛ2; толщи-
на пленок 0,5 мкм; температура отжига 130 °С

следует, что профиль полосы валентных колебаний группы С=О как в неотож
женных пленках, так и в пленках после отжига включает два компонента. С 
помощью программы Peak Separation количественно оценили вклад каждого из 
пиков, при этом ошибка определения их площади варьировалась в интервале 
3–7 %. На рис. 9 представлен результат разложения полосы С=О на два пика 
в спектрах неотожженных пленок ПЛ. Известно [25], что наблюдаемые пики 
1767, 1759 и 1749 см–1 отвечают конформации цепи tg, gt и tt соответственно. 
При этом конформация gt является наиболее энергетически выгодной, и, как 
показано на рис. 9, она присутствует в пленках обоих типов. Наряду с конфор-
мацией gt для пленок ПЛ1 характерна конформация tg, тогда как для пленок 
ПЛ2 – искаженная конформация tt. 

а б
Рис. 9. Разложение полосы С=О в Фурье-ИК-спектрах неотожженных пленок: 

ПЛ1 (а) и ПЛ2 (б); коэффициент регрессии 0,998 (а) и 0,999 (б); точки –	
экспериментальные значения; линии – рассчитанные кривые 
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Согласно [24] конформации gt, tg и tt отвечают 103, 51 и 21 спиралям макро-
молекул ПЛ соответственно. Таким образом, в пленках ПЛ1 макромолекулы 
существуют в форме спиралей 103 и 51 (57/43 %), а в пленках ПЛ2 – в форме 
спиралей 103 и 21 (56/44 %). 

Поскольку наблюдаемые конформации могут быть в макромолекулах, вхо-
дящих в состав как аморфной, так и кристаллической фазы [26], мы сравнили 
полуширину пика, обусловленного конформацией gt, в пленках, нанесенных 
разными способами. В пленках ПЛ1 полуширина данного пика в 2 раза мень-
ше по сравнению с пленками ПЛ2, что свидетельствует об аморфной струк-
туре последних. Кроме того, как показано в [26], отсутствие конформации tg 
цепи в ПЛ является признаком аморфности полимера. Следовательно, дан-
ные о конформации цепи пленок ПЛ2, полученные по полосе С=О, также 
подтверждают предположение, что тонкие пленки, нанесенные из активной 
газовой фазы, являются аморфными.

Ориентация макромолекул оказывает влияние на скорость биодеградации 
пленок ПЛ. Мерой степени ориентации является дихроичное отношение (DR). 
Формы полос поглощения в спектрах, записанных в поляризованном свете, 
электрический вектор которого направлен параллельно и перпендикулярно 
подложке, неодинаковы. Поэтому величину DR рассчитывали не по отноше-
нию интенсивности пиков, а по отношению их площадей (S///S┴) [27]. Сред-
неквадратичная ошибка при расчете площадей пиков не превышала 3 %. Ре-
зультаты определения DR представлены в табл. 4.

Таблица 4

Дихроичное отношение полос поглощения Фурье-ИК-спектра пленок 
ПЛ1 и ПЛ2 различной толщины

ν, см–1

DR

ПЛ2 ПЛ1

Толщина пленок, мкм

0,1 0,5 0,7 0,5 2,0 4,0
1757 ± 2    8,0 ± 0,2 15,6 ± 0,5   4,8 ± 0,1   6,0 ± 0,2 1,9 ± 0,1 1,5 ± 0,1
1455 ± 2    3,8 ± 0,1 11,3 ± 0,3   3,9 ± 0,1   3,3 ± 0,1 1,8 ± 0,1 1,6 ± 0,1
1212 ± 2  74,7 ± 2,2 35,3 ± 1,1   5,4 ± 0,2 13,9 ± 0,4 2,4 ± 0,1 1,7 ± 0,1
1187 ± 4  13,9 ± 0,4 39,5 ± 1,2 13,9 ± 0,4 29,8 ± 0,9 3,6 ± 0,1 1,8 ± 0,1
1090 ± 2    9,7 ± 0,3 24,4 ± 0,7   8,2 ± 0,2   9,1 ± 0,3 2,3 ± 0,1 1,6 ± 0,1

Как следует из табл. 4, независимо от способа приготовления пленок ПЛ, 
наблюдается сильный дихроизм полос поглощения. При этом в пленках ПЛ2 
и ПЛ1 одинаковой толщины значение DR отличается в 2–3 раза. Величина DR 
зависит от толщины полимерной пленки. Так, в спектрах пленок ПЛ2 толщи-
ной 0,5 мкм величины DR больше, чем в спектрах пленок толщиной 0,7 мкм. 
Следовательно, на ориентацию пленок оказывает влияние подложка, а с ро-
стом толщины пленки это влияние снижается. В то же время при толщине пле-
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нок 0,1 мкм величины DR меньше, чем при толщине 0,5 мкм (см. табл. 4). По-
добная зависимость дихроичного отношения от толщины наблюдалась и для 
других полимеров, сформированных из активной газовой фазы [27]. 

Зависимость дихроичного отношения различных полос поглощения от 
толщины образца наблюдается и в пленках ПЛ1. Величины DR в пленках ПЛ1 
толщиной 0,5 мкм в 2–10 раз больше по сравнению с пленками толщиной 2,0 
и 4,0 мкм (см. табл. 4). Однако на самом деле эта разница не такая значитель-
ная, поскольку в пленках толщиной 2,0 и 4,0 мкм методом МНПВО регистри-
руется верхний слой толщиной не более 1 мкм. Отметим, что способ нанесения 
пленок ПЛ влияет на величину ориентации. В ПЛ2 она намного сильнее, чем 
в ПЛ1, однако влияние подложки в ПЛ2 снижается уже при толщине 0,7 мкм, 
а в ПЛ1 это влияние прослеживается даже при толщине 4,0 мкм. 

Сильная ориентация цепей в аморфных пленках ПЛ2 должна способство-
вать кристаллизации полимера при отжиге. Однако, как было показано выше, 

а б

в
Рис. 10. Поляризационные Фурье-ИК-спектры пленок:	

ПЛ2 (а, б) и ПЛ1 (в); толщина пленок 0,5 мкм (а, в), 0,3 мкм (б); подложка – 
МПЭТФ (а, в), подложка – хлорид натрия (б); 1 – параллельно поляризованный 

свет (0°); 2 – перпендикулярно поляризованный свет (90°)
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пленки ПЛ2 не кристаллизуются. На рис. 10, а, б представлены поляризацион-
ные спектры пленок, нанесенных на подложки из МПЭТФ и монокристалла  
хлорида натрия. При этом спектры пленок, нанесенных на подложку из мо-
нокристалла хлорида натрия, записанные при поляризации света 0° и 90°, со-
впадают, т. е. дихроизм не наблюдается (рис. 10, б).

Полученные данные согласуются с работой [28], авторы которой наблюда-
ли дихроизм в спектрах аморфных пленок ПЛ, нанесенных на ориентирован-
ную подложку из полиэтилена, и не обнаружили его в спектрах пленок, сфор-
мированных на монокристалле бромида калия.

Результаты исследования поляризационных спектров позволяют выяс-
нить направление ориентации цепи в аморфных пленках ПЛ. Как видно на 
рис. 10, а, в, интенсивность полос поглощения, обусловленных колебаниями 
групп С=О, СН3 и С–О–С, больше в спектрах, записанных в поляризованном 
свете, электрический вектор которого направлен перпендикулярно подлож-
ке. Это означает, что указанные группы расположены параллельно подложке. 
Известно, что угол между переходным моментом колебаний рассматриваемых 
групп и осью спирали ПЛ составляет 80 ± 10°, и эта величина не меняется в за-
висимости от ориентации макромолекулы. Следовательно, ось макромолекул 
в пленках ПЛ направлена перпендикулярно подложке. Таким образом, макро-
молекулы ПЛ в аморфном состоянии ориентированы перпендикулярно под-
ложке как в пленках ПЛ2, так и в пленках ПЛ1.

ВЫВОДЫ
1.	 Впервые систематически с использованием различных физико-хими-

ческих методов (Фурье-ИК-спектроскопия в режиме поглощения и МНПВО, 
поляризационная ИК-спектроскопия, атомно-силовая микроскопия, измере-
ние краевого угла смачивания, метод кварцевого резонатора) изучены структу-
ра и свойства тонких пленок поли-L-лактида, нанесенных на различные под-
ложки из активной газовой фазы.

2.	 Установлено, что значения шероховатости, краевого угла смачивания 
и свободной энергии поверхности тонких пленок поли-L-лактида практиче-
ски одинаковы для образцов, сформированных как из раствора, так и из ак-
тивной газовой фазы, однако у последних дисперсионная составляющая сво-
бодной энергии поверхности на 40 % выше.

3.	 Показано, что при контакте с водой тонких пленок поли-L-лактида, 
нанесенных из активной газовой фазы, происходит их набухание, тогда как 
пленки, сформированные из раствора, не набухают в воде.

4.	 Впервые обнаружено, что макромолекулы аморфного поли-L-лактида 
в тонких пленках, нанесенных на подложку из металлизированного полиэти-
лентерефталата, как из раствора, так и из активной газовой фазы ориентиро-
ваны перпендикулярно подложке.

5.	 Определен фазовый и конформационный состав тонких пленок поли-
L-лактида, нанесенных на поверхность монокристалла хлорида натрия. Об-
разцы, сформированные из раствора, являются аморфно-кристаллическими, 
при этом макромолекулы поли-L-лактида существуют в форме спиралей 103 
и 51; для пленок поли-L-лактида, нанесенных из активной газовой фазы, ха-
рактерна аморфная структура, в которой макромолекулы имеют конформа-
цию спиралей 103 и 21.
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Методом стационарного радиолиза изучено взаимодействие ароматических спир-
тов, альдегидов, кислот и производных триптофана с кислородцентрированны-
ми и α-гидроксиэтильными радикалами (α-ГЭР), которые образуются при ра-
диолизе оксигенированного и деаэрированного этанола и его водных растворов. 
Установлено, что исследуемые соединения в зависимости от строения с разной 
эффективностью окисляют α-ГЭР, восстанавливают либо присоединяют их по 
двойной связи, ингибируя реакции рекомбинации и диспропорционирования 
указанных радикалов. Триптофан, 5-гидрокситриптофан, серотонин и гидрокси-
лированные производные исследуемых природных фенолов проявляют антиокси-
дантные свойства, ингибируя радиационно-индуцированное окисление этанола.

The interaction of aromatic alcohols, aldehydes, acids and tryptophan derivatives with 
oxygen-centered and α-hydroxyethyl radicals (α-HER), which are formed in radiolysis 
of oxygenated and deaerated ethanol and its aqueous solutions, was studied by steady-
state radiolysis. It has been determinted that depending on the structure the compounds 
under study with different efficiency are able to oxidize α-HER, reduce them to the parent 
substances or add them to the double bond inhibiting the processes of recombination and 
disproportionation of these radicals. Tryptophan, 5-hydroxytryptophan, serotonin and 
hydroxylated derivatives of natural phenols under study showed antioxidant properties, 
inhibiting radiation-induced oxidation of ethanol.

Ключевые слова: стационарный радиолиз, α-гидроксиэтильные радикалы, произ-
водные триптофана, природные фенолы.

Keywords: steady state radiolysis, α-hydroxyethyl radicals, tryptophan derivatives, natural 
phenols.

При действии радиации и в результате биохимических реакций в биосисте-
мах может происходить гиперпродукция активных радикальных частиц. Вза-
имодействуя с биомолекулами, эти частицы индуцируют свободнорадикаль-
ные превращения, приводящие к модификации и деградации молекулярных 
клеточных структур [1, 2]. Из большого числа свободнорадикальных процес-
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сов, в которые могут вовлекаться биологически важные соединения, наибо-
лее изученными являются окислительная модификация нуклеиновых кислот 
и пероксидное окисление липидов [3-5].

В работах кафедры радиационной химии и химико-фармацевтических тех-
нологий и лаборатории химии свободнорадикальных процессов НИИ ФХП 
БГУ было установлено, что радиационно-индуцированное повреждение ги-
дроксилсодержащих органических соединений в водных растворах может про-
исходить не только за счет процессов окисления, но и в результате свобод-
норадикальных реакций фрагментации (СРФ), в которых ключевой стадией 
является распад α-гидроксилсодержащих углеродцентрированных радика-
лов (α-ГУР) исходных веществ [6, 7]. Реализация СРФ является причиной де-
струкции и модификации углеводов [8], липидов [9, 10], пептидов [11, 12] и 
нуклеиновых кислот [13]. Было доказано, что гидроксилсодержащие глицеро-
фосфолипиды [9] и цереброзиды [14] подвергаются фрагментации с образо-
ванием сигнальных молекул [14, 15], участвующих в процессах апоптоза или 
пролиферации клеток.

Накопление свободнорадикальных повреждений биомолекул может при-
водить к возникновению лучевой болезни, онкологических, нейродегенера-
тивных заболеваний и ряда других патологий. Поэтому вещества, способные 
регулировать свободнорадикальный гомеостаз, как правило, проявляют фар-
макологическую активность [16, 17].

В связи с этим последние десятилетия во всем мире интенсивно ведутся ра-
боты по поиску природных и синтетических антиоксидантов, предназначен-
ных для лечения заболеваний, в формировании и развитии которых важную 
роль играют свободнорадикальные процессы [18, 19]. Значительный вклад в 
разработку эффективных радиопротекторов и лекарственных средств на осно-
ве биоантиоксидантов вносят исследования, которые уже более 25 лет выпол-
няются на кафедре радиационной химии и химико-фармацевтических техно-
логий и лаборатории химии свободнорадикальных процессов НИИ ФХП БГУ. 
Совместно с РНПЦ эпидемиологии и микробиологии Минздрава Республики 
Беларусь и РУП «Белмедпрепараты» были созданы и внедрены в промышлен-
ное производство инновационные отечественные антивирусные препараты на 
основе регуляторов свободнорадикальных процессов [20–22].

На протяжении последних 5 лет сотрудниками кафедры и лаборатории ве-
дутся исследования по установлению радикалрегуляторной активности расти-
тельных фенолов и азотсодержащих гетероциклических соединений, которые 
считаются перспективными группами веществ для изыскания новых радиоза-
щитных и лекарственных средств. 

Растительные фенолы и азотсодержащие гетероциклические соединения 
являются биоактивными веществами [17, 23, 24]. Они обладают также анти-
оксидантными свойствами, которые связывают с их высокой реакционной 
способностью по отношению к активным формам кислорода (АФК) [25–27]. 
Известно, что биоантиоксиданты используются в низких концентрациях, по-
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этому они не могут конкурировать с составляющими клеток за такие АФК, 
как •ОН, НО2• радикалы и синглетный кислород. Следовательно, радикал-
регуляторные свойства низкомолекулярных антиоксидантов должны быть в 
основном обусловлены их высокой реакционной способностью по отноше-
нию к кислород- и углеродцентрированным радикалам биомолекул, входя-
щих в состав клеток.

Стационарный радиолиз является наиболее удобным методом исследова-
ния антирадикальных свойств соединений, поскольку позволяет генерировать 
основные типы кислород- и углеродцентрированных радикалов, образующих-
ся в организме. Его использование для рационального дизайна химико-фар-
мацевтических средств позволило нам выявить серию веществ, обладающих 
антиоксидантными, противовирусными и ноотропными свойствами [28, 29].

В данной статье обсуждаются результаты исследований реакционной спо-
собности ароматических спиртов, альдегидов и кислот, а также триптофана и 
его производных по отношению к кислород- и углеродцентрированным ор-
ганическим радикалам, образующимся при γ-радиолизе этанола и его водных 
растворов. Рассматривается взаимосвязь между структурой и радикалрегуля-
торной активностью исследуемых соединений.

Стационарный радиолиз этанола 
и его водных растворов как модель 

для изучения антирадикальной и АНТИОКСИДАНТНой 
активностей органических веществ 

Радиолиз этанола и его водных растворов является хорошо изученной, 
удобной и часто используемой моделью для установления реакционной спо-
собности соединений по отношению к углерод- и кислородцентрированным 
органическим радикалам [30–33].

При радиолизе деаэрированного этанола с радиационно-химическим 
выходом 5,5 частиц на 100 эВ поглощенной дозы происходит образование 
α-гидроксиэтильных радикалов (α-ГЭР) – простейших представителей α-ГУР:

	 	

(1)

(2)

В отсутствие добавок α-ГЭР с примерно равной вероятностью расходуют-
ся в реакциях диспропорционирования и рекомбинации с образованием аце-
тальдегида (АА) и бутандиола-2,3 (БД):

	

(3)

(4)
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При радиолизе разбавленных водных растворов этанола α-ГЭР образуют-
ся при взаимодействии с радикальными продуктами радиолиза воды (реак-
ции 5 и 6). Их расходование в отсутствие добавок происходит в бирадикаль-
ных реакциях (3) и (4).

	

Наблюдаемый радиационно-химический выход АА снижается за счет вза-
имодействия АА с гидратированными электронами (реакция 7) [34]. Этот эф-
фект может быть нивелирован насыщением исследуемого раствора закисью 
азота, которая является эффективным акцептором eaq

- (реакция 8) [35].

	

Показано, что добавки могут взаимодействовать с α-ГЭР по трем механиз-
мам: восстановление, присоединение и окисление. При этом происходит ха-
рактерное изменение величин радиационно-химических выходов АА и БД по 
сравнению с системой без добавок. Это позволяет установить реакционную 
способность и механизмы реакций тестируемых соединений с α-ГЭР. Полу-
ченные результаты с достаточно высокой вероятностью могут быть использо-
ваны для предсказания механизмов взаимодействия органических веществ с 
α-ГУР биомолекул.

Для изучения реакционной способности исследуемых веществ по отноше-
нию к кислородцентрированным радикалам используется радиолиз насыщен-
ного кислородом этанола и его водных растворов. В оксигенированных усло-
виях α-ГЭР с диффузионно-лимитируемой скоростью присоединяют кислород 
с образованием гидроксиэтилпероксидных радикалов, которые распадаются 
с образованием АА и НО2• (реакция 9) [30]. Последние могут участвовать в 
развитии короткоцепного процесса окисления этанола (реакция 10) либо дис-
пропорционировать (реакция 11). Основными продуктами радиолиза этанола 
в присутствии кислорода являются пероксид водорода и АА.

	

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)

(10)

(11)
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В присутствии кислорода наблюдаемые эффекты тестируемых соединений 
обусловлены их способностью восстанавливать либо присоединять кислород-
центрированные радикалы. В случае более высоких в сравнении с кислоро-
дом констант скоростей взаимодействия α-ГЭР с тестируемыми веществами 
последние могут непосредственно взаимодействовать с углеродцентрирован-
ными радикалами.

Таким образом, изучение влияния природных фенолов и азотсодержащих 
гетероциклических соединений на радиационно-химические превращения 
этанола и его водных растворов позволяет оценить их способность взаимо-
действовать с углерод- и кислородцентрированными радикалами.

Реакции восстановления с участием природных фенолов 
и азотсодержащих гетероциклических соединений

Исследованные нами производные бензойной кислоты (БК) и бензилово-
го спирта (БС) содержат в своей структуре гидроксильные группы фенольно-
го типа и, следовательно, способны выступать донорами атома водорода в ре-
акциях с α-ГЭР, восстанавливая их по следующей реакции:

	

Тем не менее полученные нами данные указывают, что наличие гидроксиль-
ных групп фенольного типа не делает производные БК и БС реакционно-спо-
собными по отношению к α-ГЭР при радиолизе деаэрированного этанола [36, 
37]. Наблюдается незначительное уменьшение радиационно-химических вы-
ходов АА и БД, кроме того, практически не происходит расходование добавок.

При облучении деаэрированного 0,1 М раствора этанола в присутствии 
БС, БК и их гидроксилированных и метоксилированных производных имеет 
место приблизительно двукратное снижение радиационно-химических выхо-
дов БД. При этом не наблюдается существенных различий в эффектах БС и 
БК, с одной стороны, и их гидроксилированных производных – с другой. От-
сутствие зависимости радикалингибиторной активности от наличия гидрок-
сильных групп в структуре тестируемых веществ указывает на существование 
особых механизмов их взаимодействия с α-ГЭР в водных растворах этанола, 
универсальных для всех ароматических спиртов и кислот бензойного ряда.

Насыщение водно-этанольных растворов ароматических спиртов и кислот 
бензойного ряда закисью азота (N2O) приводит к нивелированию их радика-
лингибиторного действия. Полученные данные позволяют нам предполагать, 
что бензиловый спирт, бензойная кислота и их гидроксилированные и меток-

(12)

,

.
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силированные производные при облучении в деаэрированном 0,1 М растворе 
этанола способны присоединять eaq

– по бензольному кольцу с образованием 
радикал-анионов [38]. В этом случае снижение выходов БД обусловлено вос-
становлением α-ГЭР радикал-анионами (I) тестируемых спиртов и кислот бен-
зойного ряда или их протонированными формами (II):

В отличие от ароматических кислот и спиртов бензойного ряда гидрокси-
лированные производные триптофана – 5-гидрокситриптофан и серотонин – 
при радиолизе их деаэрированных этанольных растворов оказывают ингиби-
рующее действие на образование АА и БД. Для триптофана и мелатонина, в 
структуре молекул которых отсутствует гидроксильная группа, радикалинги-
биторные эффекты значительно ниже. Такие же закономерности наблюдаются 
в отсутствие сольватированных электронов при вещественном генерировании 
α-ГЭР в деаэрированном этаноле. Полученные нами данные позволяют пред-
полагать, что наблюдаемые в присутствии 5-гидрокситриптофана и серотони-
на эффекты в первую очередь обусловлены способностью этих соединений 
восстанавливать α-ГЭР за счет атома водорода гидроксильной группы [39, 40]:

	

Таким образом, ароматические спирты и кислоты бензойного ряда способ-
ны акцептировать гидратированный электрон в водно-органических растворах 
с образованием частиц, эффективно восстанавливающих α-ГЭР, что определя-

(13)

(14)
,
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ет радикалрегуляторные свойства добавок, в то время как гидроксилирован-
ные производные триптофана способны восстанавливать α-ГЭР за счет атома 
водорода гидроксильной группы.

При радиолизе насыщенного кислородом этанола в присутствии гидрок-
силированных ароматических спиртов, альдегидов и кислот бензойного и ко-
ричного рядов наблюдается одновременное снижение радиационно-химиче-
ских выходов АА и пероксида водорода [37, 41]. Аналогичный результат ранее 
получен при радиационно-индуцированном окислении этанола в присутствии 
трет-бутилированных фенолов [42]. Нами показано, что антиоксидантный 
эффект тестируемых ароматических соединений по отношению к кислород-
центрированным радикалам связан в основном с наличием в их структуре	
ОН-групп, являющихся донорами атома водорода:

	
Так же как и ароматические спирты, альдегиды и кислоты, производные 

триптофана, способны эффективно предотвращать окисление этанола в при-
сутствии кислорода. Однако снижение выходов АА и пероксида водорода на-
блюдается как у гидроксилированных, так и негидроксилированных произво-
дных. Мы связываем установленные эффекты со способностью аминогруппы 
исследуемых соединений выступать в качестве доноров электронов [43]:

	

(15)

(16)

(17)

(18)

,

,
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Таким образом, наличие гидроксильной группы в структуре ароматиче-
ских спиртов, альдегидов и кислот обусловливает их способность регулиро-
вать процессы пероксидного окисления органических субстратов, в то время 
как антиоксидантные свойства производных триптофана в реакциях с кисло-
родцентрированными радикалами связаны с наличием в структуре исследуе-
мых соединений неподеленной электронной пары у атома азота.

Реакции оКИСЛЕНИЯ с участием природных фенолов 
и азотсодержащих гетероциклических соединений

При радиолизе деаэрированного этанола и его водных растворов в при-
сутствии бензальдегида (БА), его гидроксилированных и метоксилированных 
производных имеет место заметное увеличение радиационно-химических вы-
ходов продукта окисления α-ГЭР – АА – и значительное снижение выходов 
БД (в среднем на 78 %) [36–38, 41, 44]. Существенных различий в эффектах 
БА и его производных при радиолизе деаэрированных водных растворов эта-
нола, с одной стороны, и при их насыщении N2O, которая акцептирует eaq

– 
(см. реакцию (8)), с другой, не наблюдаются [38]. Необходимо отметить, что 
характер радиолитических превращений практически не зависит от количе-
ства гидроксильных и метоксильных групп в структуре тестируемых аромати-
ческих альдегидов, а следовательно, радикалрегуляторные свойства БА и его 
производных обусловлены наличием именно альдегидной группы. В ранних 
работах кафедры и лаборатории подобного рода эффекты наблюдали для али-
фатических альдегидов [45], хинонов [46–48] и флавоноидов [49].

Экспериментальные и расчетно-теоретические данные по влиянию БА и 
его производных на радиолиз деаэрированного этанола и его водных раство-
ров свидетельствуют о том, что эти соединения эффективно окисляют α-ГЭР, 
блокируя тем самым процесс их рекомбинации:

	

Для рассматриваемой группы веществ наблюдается хорошая корреляция 
между величинами энтальпий присоединения атома водорода по (>С=O)-груп
пе исследуемых веществ и радиационно-химическими выходами АА [38].

Среди исследованных производных триптофана окислительные свойства 
по отношению к α-ГЭР проявили три соединения – гарман, гармин и гарма-
лин. В присутствии исследуемых веществ наблюдается подавление образования 
БД, сопровождающееся увеличением радиационно-химического выхода АА.	

(15),
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Наиболее выраженные окислительные свойства проявляет гармалин. Для него 
также характерны высокие выходы расходования, в то время как близкие по 
структуре гарман и гармин практически не расходуются [39, 40]. С учетом ре-
зультатов квантово-химических расчетов и масс-спектрометрических иссле-
дований нами было показано, что молекула гармалина окисляет α-ГЭР за счет 
присоединения атома водорода к (>C=N<)-связи дигидропиридинового коль-
ца молекулы:

	 	

Для молекул гармана и гармина механизм окисления α-ГЭР представляет-
ся более сложным. Мы предполагаем, что в силу большой завершенной аро-
матической системы эти молекулы могут быть донорами электронов, в то вре-
мя как их катион-радикалы могут окислять α-ГЭР:

	

Таким образом, БА и его производные эффективно окисляют α-ГЭР при 
радиолизе деаэрированного этанола и его водных растворов благодаря нали-
чию в их структуре общего элемента – (>С=O)-группы. Присутствие в струк-
туре производных триптофана (>C=N<)-связи, не входящей в ароматическую 
систему молекулы, обусловливает их окислительные свойства.

Наличие окислительных свойств у исследованных соединений делает их, как 
и соединения хиноидной структуры [47, 48], весьма перспективными регулятора-

ми СРФ биологически важных соединений, которая протекает с участием α-ГУР.

(20)

(21)

(22)

(23)

(24),
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Реакции ПРИСОЕДИНЕНИЯ с участием 
природных фенолов и азотсодержащих 

гетероциклических соединений

Известно, что одним из возможных путей инактивации углеродцентри-
рованных радикалов является их присоединение по кратным связям ингиби-
торов свободнорадикальных реакций [17]. Ранее в работах лаборатории и ка-
федры было показано, что биомолекулы, содержащие (>C=C<)-связи, могут 
акцептировать органические радикальные интермедиаты за счет присоедине-
ния по двойной связи [49].

Нами установлено, что при радиолизе в деаэрированном этаноле и его во-
дных растворах фенилпропаноиды эффективно взаимодействуют с α-ГЭР, о 
чем свидетельствует практически полное подавление образования БД (в сред-
нем на 90 %) [37, 38, 41, 44]. При этом увеличение радиационно-химических 
выходов АА в присутствии коричного альдегида (КА) и его производных не 
наблюдается, а в случае коричного спирта (КС), коричной кислоты (КК) и их 
производных отмечено снижение выходов АА. Получены высокие выходы рас-
ходования фенилпропаноидов, что свидетельствует об их эффективном вовле-
чении в радиационно-химические процессы.

Методом газо-жидкостной и жидкостной хроматографии с масс-спектро
метрическим детектированием нами идентифицированы продукты радиаци-
онно-индуцированных превращений фенилпропаноидов с большими, не-
жели исходные соединения, молекулярными массами: М = M(добавка) +	
+ M(этанол) – M(вода), M = M(добавка) + M(этанол) и M = M(добавка) +	
+ M(этанол) – 2 М(Н). Совокупность экспериментальных данных показа-
ла, что КС, КА, КК и их производные способны присоединять α-ГЭР по	
(>C=С)-связи, сопряженной с ароматическим кольцом, а КА и его произво-
дные и по (>С=O)-группе:

	

(25)
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Нельзя также исключать возможности окисления α-ГЭР КА и его произ-
водных по реакции, аналогичной (19). Однако полученные эксперименталь-
ные данные свидетельствуют о том, что доминирующим процессом оказыва-
ется присоединение углеродцентрированных радикалов по кратным связям 
тестируемых соединений.

Ранее было отмечено, что БА, его метоксилированные и гидроксилиро-
ванные производные эффективно окисляют α-ГЭР при радиолизе деаэри-
рованного этанола и его водных растворов. Кроме реакций окисления, для 
них характерны и реакции присоединения α-ГЭР по (>С=O)-группе [50, 51]. 
Для производных БА в качестве продуктов радиолиза методом газо-жид-
костной хроматографии с масс-спектрометрическим детектированием нами 
были идентифицированы аддукты с молекулярной массой М = M(добавка) + 
+ M(этанол) – M(вода).

Для триптофана и его производных нами были зарегистрированы продук-
ты присоединения одного и двух α-ГЭР [39, 40]. При этом в случае триптофа-
на, 5-гидрокситриптофана и серотонина присоединение является основным 
механизмом взаимодействия с α-ГЭР. В случае 5-гидрокситриптофана и се-
ротонина присоединению α-ГЭР предшествует реакция восстановления (14). 
Образующийся радикал добавки рекомбинирует с α-ГЭР:

(26)

(27)

(28)

,
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По аналогии с большинством карбонильных соединений, содержащих си-
стему сопряженных двойных углерод-углеродных связей, соединение (III) и 
изомерные ему продукты присоединяют α-ГЭР, например, по реакции (30). 
Последующее восстановление радикал-аддукта (IV) по реакции (31) или ана-
логичной ей приводит к образованию изомерных продуктов присоединения 
двух α-ГЭР к молекулам серотонина и 5-гидрокситриптофана, обнаружен-
ных нами методом жидкостной хроматографии с масс-спектрометрическим 
детектированием:

	

Взаимодействие α-ГЭР с триптофаном происходит по механизму присое-
динения радикала по кратным углерод-углеродным связям молекулы:

	

Таким образом, определяющим в реакциях присоединения углеродцентри-
рованных радикалов к молекулам природных фенолов и азотсодержащих гете-

(29)

(30)

(31)

(32)

(33)

,

,
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роциклических соединений является наличие в структуре последних кратных 
(>С=С<)- и (>С=О<)-связей либо образование молекулами исследуемых ве-
ществ на промежуточной стадии радиационно-химических превращений от-
носительно стабильных радикальных интермедиатов, которые расходуются в 
реакциях рекомбинации с радикалами субстрата.

ВЫВОДЫ

1. Показано, что при радиолизе деаэрированного этанола ароматические 
спирты и кислоты бензойного ряда проявляют низкую реакционную способ-
ность по отношению к α-ГЭР. При g-облучении деаэрированных водных рас-
творов этанола происходит восстановление α-ГЭР бензиловым спиртом, бен-
зойной кислотой и их производными за счет вовлечения в реакции аддуктов 
последних с гидратированным электроном. Серотонин и 5-гидрокситрипто-
фан являются донорами атома водорода в реакциях восстановления α-ГЭР.

2. Гидроксилированные производные ароматических спиртов, альдеги-
дов и кислот ингибируют радиационно-индуцированное окисление этанола, 
проявляя антиоксидантную активность. За счет аминогруппы триптофана, 
5-гидрокситриптофана и серотонина происходит восстановление кислород-
центрированных радикалов, образующихся при радиолизе насыщенного кис-
лородом этанола.

3. Установлено, что бензальдегид и его производные, а также гарман, гар-
мин и гармалин эффективно окисляют α-ГЭР, образующиеся при g-облучении 
деаэрированного этанола и его водных растворов.

4. Фенилпропаноиды и триптофан преимущественно присоединяют 	
α-ГЭР по карбонильной группе либо по (>С=С<)-связи, сопряженной с аро-
матическим кольцом. Интермедиаты радиационно-химических превращений 
серотонина и 5-гидрокситриптофана способны рекомбинировать с α-ГЭР, по-
давляя образование АА и БД.

5. Совокупность приведенных выше данных свидетельствует о разно
образии механизмов взаимодействия тестируемых природных фенолов и азот-
содержащих гетероциклических соединений с α-ГЭР и кислородцентриро-
ванными радикалами и наличии у них антирадикальных и антиоксидантных 
свойств соответственно.
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Изучена пригодность природного полимера – ксилана – для синтеза сульфати-
рованных полисахаридов. Оптимальным сырьем для получения ксилана в клима-
тических условиях Республики Беларусь является древесина березы возраста 15–
25 лет. Разработана методика щелочной экстракции для выделения ксилана из 
древесины березы. Найдена молекулярная масса ксилана. Синтезированы суль-
фаты ксилана в системе пиросульфат натрия – диметилсульфоксид со степенью 
замещения 0,23–0,78. Исследовано влияние побочных продуктов и примесей на 
процесс сульфатирования ксилана в системе пиросульфат натрия – диметилсуль-
фоксид. Разработаны условия синтеза сульфата ксилана, которые позволяют зада-
вать значения его молекулярной массы и содержания серы в продукте. Определена 
его фармакологическая активность с целью получения субстанции с заданными 
биологическими свойствами.

The applicability of a natural polymer – xylan for the synthesis of sulfated polysaccharides 
has been studied. It was shown that the optimum raw material for the production of xylan 
under climatic conditions of the Republic of Belarus proved to be the birch with the age 
of 15–25 years. The procedure of alkaline extraction for the isolation of xylan from the 
wood of the birch has been developed. Molecular weight of xylan has been found. Xylan 
sulfates in the system sodium pyrosulfate – dimethylsulfoxide were synthesized with the 
rate of substitution of 0.23–0.78. The effect of by–products and admixtures on the pro-
cess of xylan sulfation in sodium pyrosulfate – dimethylsulfoxide system has been re-
vealed. Conditions of xylan sulfate synthesis were developed, which make it possible to 
assign the values of its molecular weight and the content of the sulfur in the product. Its 
pharmacological activity for the purpose to obtain the substance with the assigned bio-
logical properties was determined.

Ключевые слова: ксилан, сульфат ксилана, синтез, фармакологическая активность.

Keywords: xylan, xylan sulfate, synthesis, pharmacological activity.

Цель работы – изучение пригодности природных полимеров, ксиланов, 
в качестве исходных продуктов для синтеза сульфатированных полисахари-
дов. В работе проведена оптимизация условий синтеза разрабатываемого оте-
чественного препарата – натриевой соли сульфата ксилана. Изучено катали-
тическое влияние различных добавок  на выход целевого продукта, среднюю 
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молекулярную массу и среднюю степень сульфатирования сульфата ксилана. 
Определена его фармакологическая активность для получения субстанции с 
заданными биологическими свойствами.

Новизна разработки заключается в получении в лаборатории физической 
химии и модификации целлюлозы НИИ ФХП БГУ ксилана наиболее рацио-
нальным способом из древесины березы в форме стружек с минимальным ко-
личеством сопутствующего ему лигнина и содержанием тяжелых металлов в 
пределах, допускаемых «Фармакопеей Республики Беларусь» [1]. 

Использован и успешно опробирован разработанный нами новый метод 
сульфатирования ксилана пиросульфатом натрия в среде нетоксичного рас-
творителя – диметилсульфоксида (ДМСО) [1], – в отличие от используемых за 
рубежом методов сульфатирования хлорсульфоновой кислотой в среде остро 
токсичного пиридина и диметилформамида [2, 3], а также модифицирован-
ного российскими исследователями метода сульфатирования пиридин–SO3 
комплексом в присутствии триэтиламина [4]. 

Наиболее частой причиной инвалидности и смертности людей являются 
сердечно-сосудистые заболевания [5]. Причина тромбоэмболических заболе-
ваний – тромбозы артерий и вен, возникающие на месте атеросклеротических 
бляшек с поврежденной поверхностью. Для растворения тромба используют 
препараты, способные ингибировать ключевой фермент свертывания крови – 
тромбин. Одним из таких препаратов является гепарин – прямой антикоагу-
лянт, способный ингибировать  тромбин [5–7].

Для клинического применения гепарин извлекают из слизистой оболоч-
ки кишечника свиней и легких крупного рогатого скота. Поэтому существу-
ет высокая вероятность инфицирования конечного продукта неизлечимым и 
опасным заболеванием, широкая информация о котором стала доступна лишь 
в последние годы. Речь идет о смертельном поражении головного мозга чело-
века – болезни «Крейцфельда – Якоба» или, как ее еще называют, «коровье 
бешенство», «губчатый энцефалит» [5–7].

Роль гепарина в лечении тромбозов противоречива: он эффективен, но да-
леко  не безопасен [7]. Этот факт приводит к необходимости поиска новых, 
отечественных, более доступных препаратов, активно влияющих на систему 
гемостаза. Заменители гепарина следует искать среди его структурных анало-
гов – сульфатированных полисахаридов, которым, например, является суль-
фат ксилана. Данная работа относится к синтезу и изучению фармакологи-
ческой активности сульфата ксилана, в частности его антикоагуляционной 
активности с учетом близости его структуры к структуре гепарина. 

Проведение реакции сульфатирования ксилана в гомогенной среде не-
токсичного растворителя – диметилсульфоксида – нетоксичным реагентом – 
пиросульфатом натрия – является гарантией безопасности лекарственного 
средства для пациента ввиду отсутствия токсичных примесей. Регулярность 
расположения ионогенных групп и, как следствие, равномерность плотности 
заряда производных полисахаридов эффективно снижает токсичность данной 
фармакологической субстанции [8, 9]. 



ХИМИЧЕСКАЯ МОДИФИКАЦИЯ КСИЛАНОВ﻿
ДЛЯ ИХ ПРИМЕНЕНИЯ В ФАРМАЦИИ

279

Гидроксильные группы макромолекулы ксилана находятся у второго и 
третьего атомов углерода. Очевидно, что введение сульфоэфирных групп в 
полисахаридную матрицу приведет к получению сульфоэфира, в котором 
заместители находятся по одну сторону полимерной цепи. Наиболее ярко 
конформация звена ксилана и  наличие сомономерных звеньев, присутству-
ющих в цепях ксилана, выделенного из березы, представлены в работе [10]. 
Производство отечественных  лекарственных препаратов на основе сульфати-
рованного березового ксилана позволит экономить государственные валют-
ные  средства на закупку их аналогов за рубежом.

ПРИГОДНОСТЬ РАЗЛИЧНЫХ ВИДОВ  
РАСТИТЕЛЬНОГО СЫРЬЯ ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ КСИЛАНА  

Древесные ксиланы, в отличие от ксиланов злаков, отличаются более ли-
нейным строением полимерной цепи. Легко- и труднорастворимые ксиланы 
различаются по удельному вращению плоскости поляризации света в их рас-
творах. Например, величина удельного вращения колеблется от –54,7 до –66,7 о 
для растворимого и от –80,6 до –92,2 о  для труднорастворимого ксилана [8].

После перевода ксилана в сульфатированную форму, в зависимости от его 
происхождения, могут наблюдаться значительные отличия показателей био-
логической активности сульфатированных производных. В связи с этим нами 
проведены работы по извлечению ксилана как исходного сырьевого продук-
та для наработки лекарственных препаратов из различных пород древесины 
многолетних деревьев, произрастающих в Беларуси: березы пушистой, груши 
(бэра) и яблони (антоновка). Древесина березы пушистой занимает первое ме-
сто по распространенности среди лиственных пород в Беларуси, что обеспе-
чивает практически неограниченную сырьевую базу источника ксилана, при-
годного в качестве сырья для создания фармакологических субстанций.

Исследования показали, что выделение ксилана из древесины фруктовых 
деревьев более трудоемко, поскольку ксилан сильно загрязнен лигнином. Дан-
ные о содержании ксилана, лигнина и зольности трех пород древесины (бере-
зы, яблони и груши) приведены в табл. 1. Исходя из этих данных мы пришли 
к выводу, что наиболее приемлемым и экономичным способом является из-

Таблица 1

Состав древесины различных пород без учета целлюлозы 

Сырье
Содержание 

пентозанов, %
Содержание 
лигнина, %

Экстрагирован-
ный ксилан, %

Золь-
ность, %

Плотность
древесины*,

кг/м3

Береза 26,0 22,5 19,6 0,39 650

Яблоня 21,7 23,8 5,8 0,65 690

Груша 20,4 28,4 10,1 0,81 730

*При 12 % влажности.
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влечение ксилана из древесины березы, обладающей меньшим содержанием 
лигнина и меньшей зольностью, но значительно превосходящей древесину 
фруктовых деревьев по содержанию ксилана.

Оптимальным сырьем для получения природных пентозансодержащих по-
лимеров (ксиланов) фармацевтического качества является древесина березы 
возраста 15–25 лет. Сравнительный анализ ксилана, полученного из древеси-
ны березы, с зарубежным аналогом, предлагаемым компанией «Sigma», пока-
зал их идентичность по составу и молекулярным массам. Выдано заключение 
о наиболее благоприятных условиях, создаваемых  при лиофильной сушке, ко-
торые обеспечивают получение аморфных (по данным рентгенофазового ана-
лиза), хорошо и быстро растворимых в ДМСО порошков ксилана.

СПОСОБ ИЗВЛЕЧЕНИЯ КСИЛАНА 
ИЗ ДРЕВЕСИНЫ БЕРЕЗЫ И ЗАВИСИМОСТЬ 

ЕГО ВЫХОДА ОТ ВОЗРАСТА ДРЕВЕСИНЫ

Древесное сырье после удаления коры представляло собой мелкую струж-
ку толщиной менее 0,5 мм. Нами разработан мягкий способ извлечения из 
древесного сырья ксилана с минимальными примесями сопутствующего ему 
лигнина без использования токсичных реагентов. Способ включает обработку 
древесного сырья водно-спиртовым раствором для удаления жировосковых ве-
ществ, затем непосредственную экстракцию ксилана 4 % раствором гидрокси-
да натрия, доведение кислотности полученного экстракта уксусной кислотой 
до значения рН 5, центрифугирование выпавшего в осадок ксилана, удаление 
из него адсорбированного ацетата натрия и примесей лигнина промывкой эта-
нолом и заключительную стадию – лиофильную сушку конечного продукта. 

Установлено, что более полная экстракция ксилана (в количестве 13–17 
масс. %) 4–5 % раствором натриевой щелочи достигается при твердожидкост-
ном модуле 1 : 10 в течение 24 ч. Березовый ксилан представляет собой белое 
волокнистое вещество. ИК-спектроскопический анализ  извлеченного из дре-
весины березы ксилана подтвердил  соответствие его химического строения 
фармакопейным требованиям. 

В результате исследований был определен средний возраст древесины бе-
резы, когда содержание ксилана в ней достигает максимального значения	
(15–25 лет),  установлена средняя молекулярная масса двух фракций березово-
го ксилана (67 кДа и 1154 кДа; 31 : 69 – соотношение по массе в %), вычислена 
молекулярная формула элементарного звена (С5Н12,8О4,4), определены хими-
ческие изменения в молекуле березового ксилана в результате щелочной экс-
тракции. После щелочной экстракции в ИК-спектре древесины исчезает по-
лоса при 1745 см–1, наблюдается смещение валентных колебаний групп ОН и 
СН к более низким частотам (область 3800–2600 см–1). 

Проанализировано следовое количество тяжелых металлов, которое ока-
залось находящимся в пределах требований «Фармакопеи РБ» (табл. 2). 
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Таблица 2  

Концентрация тяжелых металлов в очищенной воде, используемой 
при извлечении ксилана из древесины березы и в высушенном ксилане

Металл Концентрация металлов в 
воде, ppm

Концентрация металлов в 
ксилане, ppm

Свинец 0,035 0,39
Железо – 2,9
Хром 0,005 0,17
Марганец 0,002 0,06
Кадмий 0,001 4,7
Сурьма – –
Кобальт – –

Извлеченный из древесины березы и очищенный рекомендуемыми нами 
методами ксилан обладает качеством, необходимым для получения его суль-
фатированных производных с антикоагуляционными свойствами, пригодны-
ми для использования  в фармацевтике.

СИНТЕЗ НАТРИЕВОЙ СОЛИ СУЛЬФАТА КСИЛАНА

Синтез из березового ксилана натриевой соли сульфата ксилана, или по 
международной классификации натрий–пентозан полисульфата (Na–ППС), 
с заданным соотношением количества моль элементарного звена молекулы 
ксилана (132 г) и пиросульфата натрия (Na2S2O7) (222 г) протекает в соответ-
ствии с уравнением реакции:

	 C5H6O2(OH)2    +    Na2S2O7    =    C5H6O2(OH)(OSO3Na)    +    NaHSO4.

	 (1М = 132 г)	  (1М = 222 г) 	 (1М = 234 г)	 (1М = 120 г) 

	 звено ксилана	 пиросульфат	 звено натриевой соли 	 гидросульфат
	 	 натрия	 сульфата ксилана	 натрия

Из приведенного уравнения видно, что в реакции образования одного моля 
сульфоэфирной группы на один моль гидроксильных групп в элементарном 
звене молекулы ксилана расходуется один моль Na2S2O7. Температура синте-
за составляет 60 оС, время синтеза 6 ч. Нетоксичный растворитель – диметил-
сульфоксид, который растворяет как ксилан, так и пиросульфат натрия, взят 
в соотношении 10 см3 ДМСО на 1 г ксилана.

Как видно из табл. 3, наиболее приемлемым соотношением химических 
количеств элементарных звеньев макромолекул ксилана и пиросульфата на-
трия является 1 : 5. Это соотношение обеспечивает выход фракции при уль-
трафильтрации через мембрану в 5 кДа – 54,4 %; средняя молярная масса со-
ставляет 23 кДа при содержании серы 15,1 %. При соотношении 1 : 8 среднее 
содержание серы во  фракции не увеличивается, однако перерасход реагента 
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при этом значительно возрастает. Таким образом, разработанные условия син-
теза сульфата ксилана позволяют задавать значения его молекулярной массы 
и содержания серы в нем. 

Таблица 3

Результаты синтеза натриевой соли сульфата ксилана

Мольное
соотноше-

ние
элемен-
тарных
звеньев 

ксилана к 
Na2S2O7

Общий	
выход

натриевой 
соли сульфа-

та ксилана 
к исходному

ксилану,
%

Выход
фракций натри-
евой соли суль-
фата ксилана по 

отношению  к 
общему выходу, 

%

Выход фрак-
ций натриевой 
соли сульфа-
та ксилана по 
отношению 
к исходному 
ксилану, %

Средняя	
молекулярная 

масса фракций,
кДа

Содержание 
серы	

во фракциях,
%

УФ
5 кДа

УФ
30 кДа

УФ
5 кДа

УФ
30 кДа

УФ
5 кДа

УФ
30 кДа

УФ
5 кДа

УФ
30 кДа

1 : 3 164,4 32,4 67,6 53,3 111,1 21,8 44,6 14,6 15,2
1 : 5 152,2 35,7 64,2 54,4 97,7 23,0 46,8 15,1 15,6
1 : 8 133,3 56,7 43,3 75,5 57,7 18,7 33,8 15,0 14,7

Примечание:  УФ 5 кДа означает ультрафильтрацию натриевой соли сульфата 
ксилана с отсечением молярных  масс в интервале между 5 и 30 кДа; УФ 30 кДа оз-
начает ультрафильтрацию натриевой соли сульфата ксилана с отсечением молярных 
масс свыше 30 кДа.

Сульфат ксилана представляет собой белый порошок. Хорошо растворя-
ется в воде (что свидетельствует о равномерном распределении сульфогрупп), 
образуя прозрачные растворы, не имеющие окраски либо имеющие окраску 
светло-карамельного цвета. Умеренно растворим в диметилсульфоксиде. Не 
растворим в спиртах и кетонах. Водные растворы имеют pH  7,0–7,5. Угол 
вращения плоскости поляризации света [α]D равен 61о (1 % водный раствор). 

ВЛИЯНИЕ ПОБОЧНЫХ ПРОДУКТОВ И ПРИМЕСЕЙ 
(H2SO4, P2O5, NaCl, CH3COONa, NaHSO4) НА ПРОЦЕСС 

СУЛЬФАТИРОВАНИЯ КСИЛАНА В СИСТЕМЕ ПИРОСУЛЬФАТ 
НАТРИЯ – ДИМЕТИЛСУЛЬФОКСИД 

Система пиросульфат натрия – диметилсульфоксид – ксилан для получе-
ния сульфата ксилана включает различные примеси, тем или иным образом 
влияющие на конечный продукт. Примеси могут содержать реагенты, приме-
няемые в синтезе или вноситься целенаправленно. Одной из таких примесей 
является вода, которая обычно содержится в диметилсульфоксиде из-за его 
гигроскопичности.

При наличии в системе воды идет конкурирующая реакция гидролиза пи-
росульфата натрия с образованием гидросульфата натрия:

	 Na2S2O7 + H2O → 2NaHSO4.
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Параллельно проводили три опыта. Первый – без добавления воды; во вто-
ром – молярное соотношение H2O : Na2S2O7  составляло 1 : 2; в третьем – мо-
лярное соотношение H2O : Na2S2O7  было 1 : 3. Содержание серы в получен-
ных образцах и выход продукта показаны в табл. 4.

Таблица 4
Влияние воды на содержание серы в сульфате ксилана и  его выход

Образец
Мольное соотношение

H2O : Na2S2O7

Содержание серы, 
%

Выход от теоретически	
возможного, %

1 0 : 1 11, 2 78,6
2 1 : 1 2,9 46,8
3 1 : 2 3,4 53,7

Снижение выхода с увеличением содержания воды обусловлено тем, что в 
присутствии воды идет гидролиз ксилана с образованием фурфурола.

В ходе экстракции ксилана для нейтрализации щелочи может применять-
ся как уксусная, так и соляная кислоты. В результате этого возможно загряз-
нение ксилана ацетатом и хлоридом натрия соответственно. Были проведе-
ны два опыта с добавками в реакционную систему ацетата и хлорида натрия. 
В первом опыте в реакционную смесь, содержащую 2 г ксилана, очищенного 
ультрафильтрацией на колонке с отсечением молекулярных масс в 1 кДа от лю-
бых низкомолекулярных примесей, 8 г пиросульфата натрия и 20 см3 ДМСО 
было добавлено 0,2 г ацетата натрия. Во втором опыте добавляли 0,2 г хлори-
да натрия; третий опыт проводили без добавления примесей.

Сульфат ксилана, полученный с добавлением ацетата натрия, содержит 
11,8 масс. % серы (табл. 5). О наличии серы также свидетельствует появление 
полос поглощения сульфогруппы в ИК-спектрах: при 808 см–1 возникает до-
вольно интенсивная полоса поглощения валентных колебаний υs (C–O–S), а в 
области 1240 см–1 – очень интенсивная полоса валентных колебаний υs (SO2). 
Наименьшее количество серы содержится в сульфате ксилана, полученном с 
добавлением хлорида натрия.

Таблица 5

Влияние примесей на количественные характеристики сульфата ксилана

Вводимая	
примесь

Содер- 
жание 

серы, %

Средняя
степень

замещения

Выход,
%

Выход от 
теоретиче-

ского, %

Средне-
массовая мо-
лекулярная 
масса, кДа

Содержа-
ние пен-
тозанов, 

%

– 11,2 0,72 122,0 78,60 14,3 55,48

H2SO4 10,4 0,64 120,7 80,88 17,3 57,79

P2O5 11,5 0,75 110,7 69,70 8,9 54,39

NaCl 4,8 0,23 68,8 59,00 0,9 72,97

CH3COONa 11,8 0,78 128,7 80,30 16,1 53,49

NaHSO4 8,1 0,45 72,4 53,70 9,5 63,87
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Различное влияние примесей на получаемый сульфат ксилана дает возмож-
ность синтезировать продукт с необходимыми параметрами по содержанию 
серы и молекулярной массе, что позволяет варьировать биологическую актив-
ность производимой субстанции. Это, в свою очередь, дает возможность по-
лучать на ее основе готовые лекарственные средства  в различных формах: от 
мазей до растворов для инъекций с одинаково низким уровнем токсичности.

ИК-СПЕКТРОСКОПИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ НАТРИЕВОЙ СОЛИ 
СУЛЬФАТА КСИЛАНА, ПРЕПАРАТА «ФИБРЕЗИМ» И ГЕПАРИНА 

Для проведения исследований свойств созданного препарата – натриевой 
соли сульфата ксилана – «Сульфагема» использовали в качестве сравнения 
лучшие зарубежные аналоги, такие, например, как «Фибрезим» (натрий–пен-
тозан полисульфат, Германия). 

В Германии пока используют свой метод синтеза, применяя следующие ре-
агенты: пиридин, диметилформамид, серную  или хлорсульфоновую кислоты. 
Однако высокотоксичные пиридин, диметиламин – продукт распада диме-
тилформамида – напрямую влияют на токсичность синтезированного лекар-
ственного препарата. Это обусловлено тем, что токсичные компоненты – ами-
ны – прочно удерживаются в виде соответствующих солей сильнокислотной 
сульфатированной полисахаридной матрицей. Именно поэтому используемые 
методы очистки не позволяют полностью избавиться от примесей этих веществ.

Наш метод основан на использовании нетоксичного растворителя – диме-
тилсульфоксида – и сульфатирующего реагента – пиросульфата натрия. По 
химическому составу и физической структуре натриевая соль сульфата кси-
лана «Сульфагем» и немецкий аналог – препарат «Фибрезим» – близки меж-
ду собой. Структура гепарина отличается больше.

Установлено, что полосы, обусловленные колебаниями сульфатных групп, 
имеют несколько составляющих компонент. Это свидетельствует о том, что 
процесс сульфатирования захватывает не только гидроксильные группы глав-
ной цепи, но и боковых заместителей. В этом случае сульфатные группы на-
ходятся в различном окружении, что может приводить к их различной биоло-
гической активности.

В сульфатированном ксилане этерификация части гидроксильных групп 
приводит к уменьшению числа межмолекулярных водородных связей (ВС) и 
увеличению количества внутримолекулярных ВС. Об этом свидетельствует 
смещение  максимума полосы, обусловленной валентными колебаниями OH, с 
3405 до 3483 см–1. Следовательно, замещение части гидроксильных групп объ-
емными сульфатными группами приводит к изменению системы ВС. Образо-
вание межмолекулярных ВС становится в этом случае затруднительным из-за 
увеличивающихся расстояний между цепями, гидроксильные группы вынуж-
дены образовывать внутримолекулярные ВС. В ИК-спектре сульфата ксилана 
появляется пять новых сильных полос, обусловленных валентными и дефор-
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мационными колебаниями SO2-групп. Спектр второй производной демон-
стрирует сложный характер полос. Сложная полоса с двумя максимумами при 
1262 и 1242 см–1 обусловлена антисимметричными валентными колебаниями 
nas(SO2), а широкая полоса с максимумом при 1013 см–1 относится к симме-
тричным валентным колебаниям ns(SO2). Полоса с максимумом при 805 см–1 
принадлежит валентным колебаниям группировки C–O–S. Две низкочастот-
ные полосы с максимумами при 624 и 584 см–1 обусловлены деформационны-
ми колебаниями d(SO2) и валентными колебаниями n(S–O).

СВОЙСТВА СИНТЕЗИРОВАННОГО СУЛЬФАТА КСИЛАНА

Оценка антикоагуляционной активности. В качестве характеристики, описы-
вающей активность исследуемой субстанции, использовали количество меж-
дународных единиц на 1 мг субстанции (ЕД/мг). Для сравнения были взяты 
Государственный стандартный образец (ГСО) гепарина (190 ЕД/мг) производ-
ства РУП «Белмедпрепараты» и готовое лекарственное средство «Fibrezym» (на-
трий–пентозан полисульфат) производства Bene Arzneimittel GmbH (Германия). 

Как следует из таблицы, антикоагуляционная активность обнаруживает-
ся у сульфатов ксилана лишь при определенных значениях содержания серы 
и молекулярной массы, и несоответствие хотя бы одного из параметров при-
водит к полной потере активности.

Таблица 6

Результаты измерения антикоагуляционной активности

Образец Среднемассовая моле-
кулярная масса, кДа

Содержание
серы, масс. %

Концентрация
образца, мг/см3

Активность,
ЕД/мг

Сульфат
ксилана

10,9 11,9 0,008 19,6

Сульфат
ксилана

4,6 5,6 0,008 *

Сульфат
ксилана

13,8 11,2 0,008 17,3

Сульфат
ксилана

14,8 5,6 0,008 *

Сульфат
ксилана

8,4 10,4 0,008 17,1

Fibrezym 12,1 17,0** 0,008 20,9

* Активность отсутствует.
** По данным фирмы-производителя.
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Синтезированные нами образцы сульфата ксилана с содержанием серы 
10,4–11,9 масс. % и молекулярными массами в диапазоне 8–14 кДа практи-
чески не отличаются по активности от препарата «Fibrezym», широко приме-
няемого в терапии за рубежом.

Доклиническое изучение фармакинетики препарата «Сульфагем» и определе-
ние его минимальных токсических доз. Прогноз безопасности применения ле-
карственных средств является важнейшей задачей доклинического исследо-
вания. Доклиническое изучение фармакокинетики препарата «Сульфагем» и 
определение его минимальных токсических доз проводили путем измерения 
коагулогических параметров крови животных при подкожном введении суб-
станции в динамике [11]. 

При однократном подкожном введении крысам значение минимальной 
токсической дозы препарата «Сульфагем» находится в пределах от 105,85 до 
218,61 мг/кг. Доза, соответствующая выраженному токсическому эффекту при 
многократном подкожном введении и не вызывающая при этом смертности 
экспериментальных животных, составляет 80 мг/кг.

Исследовано изменение показателя активированного частичного тромбо-
пластинового времени (АЧТВ) крови белых крыс в зависимости от дозы вве-
денного препарата и времени. Максимальное влияние препарата «Сульфагем» 
на показатели свертывания крови в тесте АЧТВ отмечено через 2,8 ч после вве-
дения независимо от дозы. Период полувыведения препарата составил 9,6–
14,2 ч. Разрабатываемый препарат «Сульфагем» обладает антикоагуляционной 
активностью in vitro и  in vivo.

Оценка гипокоагуляционной активности препарата «Сульфагем» в сравнении 
с импортным аналогом – препаратом «Фибрезим». Задача заключалась в уточ-
нении механизма специфической активности препарата «Сульфагем» (содер-
жание серы составляло 12,8; 14,8 и 15,1 %,) в сравнении с препаратом груп-
пы гепариноидов – натрий–пентозан полисульфатом (немецкий препарат 
«Fibrezym») с использованием теста генерации тромбина, в частности наи-
более информативным его показателем – эндогенным потенциалом тром-
бина (ЭПТ) [12].

Наиболее активным оказались препараты «Сульфагема» со степенью суль-
фатирования 12,8; 14,8 и 15,1 %, у которых 1 мг сухого вещества был эквива-
лентен 3,55; 3,54; 3,22 (относительная погрешность 0,007–0,012) ЕД гепари-
на, соответственно, превосходя по своей активности в 1,2–1,3 раза активность 
препарата сравнения (немецкий препарат «Fibrezym»).

ВЫВОДЫ

1. Найдено оптимальное древесное сырье для получения ксилана и раз-
работаны экономичные методы его экстракции, пригодные для Республики 
Беларусь. 
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2. Сравнительный анализ ксилана, полученного нами из древесины бере-
зы, с продуктом, предлагаемым компанией «Sigma», показал их практическую 
идентичность по составу и молекулярным массам.

3. Разработаны условия синтеза сульфата ксилана, которые позволяют за-
давать значения его  молекулярной массы и содержания  серы в продукте. 

4. Исследовано влияние побочных продуктов и примесей (H2SO4, P2O5, 
NaCl, CH3COONa, NaHSO4) на процесс реакции сульфатирования ксилана в 
системе пиросульфат натрия – диметилсульфоксид. 

5. Установлена деструктирующая роль хлорида натрия, снижающего со-
держание сульфоэфирных групп, выход сульфата ксилана и его молекуляр-
ную массу. 

6. Показано преимущество использования для выделения ксилана из ще-
лочного экстракта уксусной кислоты вместо соляной,  что позволяет снизить 
деструктирующее влияние хлорида натрия в процессе синтеза сульфата кси-
лана.

7. Изучено влияние молекулярной массы и содержания серы в сульфате 
ксилана на его  биологическую активность.
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КОМПЬЮТЕРНОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ  

ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ФЛУОРЕСЦЕНТНЫХ 
АНАЛОГОВ СУБСТРАТОВ СО СТЕРОИД- 
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НИИ физико-химических проблем  
Белорусского государственного университета, Минск, Беларусь

В работе обобщены данные, полученные в лаборатории биохимии лекарственных 
препаратов НИИ ФХП БГУ в 2010–2013 годы, о взаимодействии трех флуоресци-
рующих веществ (22-NBD-холестерина, 25-NBD-холестерина и Нильского крас-
ного) со стероид-превращающими оксидоредуктазами (бактериальными холе-
стериноксидазой и холестериндегидрогеназой (ХДГ), а также цитохромами P450 
CYP17 и CYP11A1 млекопитающих). Полученные данные открывают перспекти-
вы для ферментативного получения новых флуоресцирующих 3-кето-4-еновых 
стероидов, разработки способов обнаружения холестерин-превращающих ми-
кроорганизмов, определения особенностей строения активных центров ХДГ и 
3β-гидроксистероиддегидрогеназ, а также выяснения механизма расщепления 
C20-C22 связи цитохромом CYP11A1.

In this work, the data, which were obtained in the laboratory of biochemistry of medical 
drugs of the Research Institute for Physical-Chemical Problems during 2010–2013, con-
cerning interactions of three fluorescent compounds (22-NBD-cholesterol, 25-NBD-
cholesterol and Nile Red) with steroid-converting oxidoreductases (microbial cholester-
ol oxidase and cholesterol dehydrogenase (CHDH) as well as mammalian cytochromes 
P450 CYP11A1 and CYP17) is summarized. The data obtained provide new perspectives 
for enzymatic synthesis of new fluorescent 3-keto-4-en steroids, development of meth-
ods of cholesterol-converting microbes detection, determination of structural features of 
active centers in CHDH and 3β-hydroxysteroid dehydrogenases as well as revealing of 
mechanism of C20-C22 bond cleavage by cytochrome CYP11A1.

Ключевые слова: флуоресцирующие соединения, Нильский красный, 22-NBD-
холестерин, 25-NBD-холестерин, цитохромы CYP11A1 и CYP17, холестерин
оксидаза, холестериндегидрогеназа.

Keywords: fluorescent compounds, Nile Red, 22-NBD-cholesterol, 25-NBD-cholesterol, 
cytochromes CYP11A1 and CYP17, cholesterol oxidase, cholesterol dehydrogenase.

Стероидные гормоны млекопитающих являются важными липофильными 
биорегуляторами жизненно важных процессов и функций организма: водно-со-

и экспериментальное исследование 
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левого, белкового, углеводного и липидного обменов веществ, иммунных и вос-
палительных реакций, половой дифференцировки и т. д. Биосинтез стероид-
ных гормонов осуществляется путем серии окислительно-восстановительных 
модификаций холестерина цитохромами P450 (CYP; катализируют реакции ги-
дроксилирования и окислительного расщепления C–C-связей), гидроксисте-
роид-дегидрогеназами (ГСД; катализируют взаимопревращение гидроксиль-
ных и кетогрупп) [1, 2]. Первой стадией этого процесса является превращение 
холестерина в прегненолон, катализируемое цитохромом CYP11A1. На следу-
ющем этапе прегненолон превращается CYP17 в 17α‑гидроксипрегненолон и 
затем далее в дегидроэпиандростерон – предшественник половых стероид-
ных гормонов классов андрогенов и эстрогенов. Параллельно, 3β-гидрокси-5-
еновые предшественники гормонов (прегненолон, 17α‑гидроксипрегненолон 
и дегидроэпи-андростерон) превращаются в свои активные 3-кето-4-еновые 
производные (прогестерон, 17α‑гидроксипрогестерон, андрост-4-ен-3,17-дион 
соответственно) ферментом 3β-гидроксистероиддегидрогеназа (3β-ГСД) [1–3]. 
Данные оксидоредуктазы млекопитающих рассматриваются как молекуляр-
ные мишени лекарств для лечения заболеваний, связанных с нарушениями 
стероидогенеза. С другой стороны, стероид-превращающие оксидоредукта-
зы играют важную роль в ассимиляции холестерина Mycobacterium tuberculosis 
(возбудителя туберкулеза, вызывающего около 2000000 смертей в год по все-
му миру), а также бактериями родов Pseudomonas, Nocardia и т. п. Необходимо 
отметить, что начальная стадия микробиологической деградации холестерина 
и других 3β-гидрокси-5-ен-стероидов (в том числе прегненолона, дегидроэ-
пиандростерона) заключается в их превращении в 3-кето-4-еновые производ
ные, которые катализируют или внеклеточные холестериноксидазы (ХОКС), 
или микробные аналоги 3β-ГСД – холестериндегидро-геназы (ХДГ). Цитох-
ромы P450 CYP125 и CYP142 катализируют первую стадию деградации боко-
вой цепи холестерина у микобактерий [4–6]. 

Важно отметить, что ингибирование ферментов стероидогенеза млекопи-
тающих является механизмом действия некоторых лекарств для терапии ряда 
опухолевых заболеваний, однако также может быть и нежелательным, побоч-
ным действием лекарств [2]. Аналогично, данные литературы о взаимосвязи 
биодеградации холестерина микобактериями с их вирулентностью или вы-
живаемостью [4–6] указывают на важность изучения взаимодействия новых 
потенциальных противотуберкулезных лекарств со стероид-превращающи-
ми ферментами этих микроорганизмов. Следовательно, при разработке но-
вых лекарственных соединений требуется учитывать взаимодействия веществ 
с вышеуказанными ферментами при прогнозе и интерпретации их фармако-
динамических (терапевтических и побочных) и фармакокинетических (био-
трансформация) свойств.

Для экспрессной и/или предварительной оценки таких взаимодействий ис-
пользуются компьютерное моделирование белок-лигандных взаимодействий 
и различные экспериментальные тест-системы. Использование флуоресци-
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рующих веществ, способных взаимодействовать со стероид-превращающими 
ферментами, будет значительно увеличивать их чувствительность и селектив-
ность определения параметров взаимодействия белков-мишеней с лекарства-
ми при помощи таких тест-систем. В данном аспекте используются, например, 
22-(N-(7-нитробенз-2-окса-1,3-диазол-4-ил)амино)-23,24-биснор-5-холен-3β-
ол (22-NBD-холестерин, 22НБДХ), 25-[N-[(7-нитробенз-2-окса-1,3-диазол-
4-ил)-метил]амино]-27-нор-холестерин (25-NBD-холестерин, 25НБДХ) и 
9-(диэтиламино)-5H-бензо[a]феноксазин-5-он (Нильский красный, НК) [7, 8].

В данной работе обобщены полученные в лаборатории биохимии лекар-
ственных препаратов НИИ ФХП БГУ в 2010–2013 гг. результаты в области 
исследования биотрансформации флуоресцирующих веществ стероид-пре-
вращающими ферментами с использованием компьютерного моделирования 
(молекулярный докинг) и экспериментальных подходов.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В работе использовали флуоресцирующие вещества 25НБДХ («Avanti»), 
22НБДХ и НК («Sigma»), трансгенные дрожжи Saccharomyces cerevisiae YE-
p5117a, экспрессирующих «встроенный» генно-инженерными методами 
CYP17 под контролем промотора GAL10 (индукция галактозой), и Yarrowia lipo-
lytica, экспрессирующие различные комбинации CYP11A1, CYP17, адренодок-
синредуктазы (AdR), адренодоксина (Ad), НАДФН : цитохром Р450 редуктазы 
(CPR) под контролем промотора ICL1 (индукция этанолом) [2]. Спектрофото-
метрические и спектрофлуориметрические измерения проводили с использо-
ванием приборов UV-1202 («Shimadzu») и SM2303 («Солар») соответственно. 
Реконструкцию активности стероид-трансформирующих систем осуществля-
ли с помощью очищенных препаратов CYP11A1, CYP17, AdR, Ad, CPR, а так-
же ХОКС из бактерии Brevibacterium sterolicum и ХДГ из бактерии Nocardia sp. 
(«Sigma»). Для анализа и выделения продуктов превращения флуоресцирую-
щих веществ применяли тонкослойную хроматографию (ТСХ), высокоэффек-
тивную жидкостную хроматографию (ВЭЖХ) со спектрофото- и флуорометри-
ческим детектированием (хроматографы «Shimadzu» с детекторами SPD-M10A и	
RF-10Axl), ВЭЖХ с масс-спектрометрическим детектированием (ВЭЖХ-МС) 
системы LCMS 2020 («Shimadzu»), а также масс-спектрометрии с ионизацией 
электронным ударом (ЭУ-МС) системы QP2010 + («Shimadzu»). Для исследо-
ваний in silico применяли следующие программы: BLAST (поиск гомологичных 
белков), Autodock (белок-лигандный докинг), а также ChemOffice и HyperChem 
(квантово-химические расчеты).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Взаимодействие 22НБДХ со стероид-превращающими оксидо-редуктаза-
ми ХОКС, ХДГ и CYP11A1. 22НБДХ и 25НБДХ являются флуоресцирую-
щими аналогами холестерина, широко применяемыми в биохимических и 
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биофизических исследованиях по изучению транспорта и превращения этого 
важного природного липида, а также его взаимодействия с различными белка-
ми [7, 9]. Авторами данной статьи было проведено компьютерное моделиро-
вание белок-лигандного взаимодействия (докинг), показавшее, что 22НБДХ 
и 25НБДХ способны связываться в активном центре ХОКС бактерии 
Brevibacterium sterolicum так, что их 3β-гидроксильные группы располагаются в 
пределах 0,4 нм от редокс-активного изоаллоксазинового фрагмента FAD это-
го фермента и его каталитически важных остатков His447 и Glu361 [9–12]. Да-
лее экспериментально с использованием ВЭЖХ-МС было доказано, что ХОКС 
B. sterolicum катализируют превращение 22НБДХ и 25НБДХ в соответствую-
щие 3-кето-4-еновые производные – 22НБДХ-4-ен-3-он (ионы [M ‑ H]‑ с m/z 
491 для продукта против 493 для субстрата) и 25НБДХ-4-ен-3-он (ионы	
[M + K]+ с m/z 601 для продукта против 603 для субстрата) соответствен-
но. Следовательно, ферментативное превращение этих стероидов посред-
ством ХОКС происходит таким же образом, как для холестерина и других 
3β-гидрокси-5-ен стероидов – природных субстратов ХОКС [11–14]. 

Аналогично авторы данной статьи установили, что при совместной инку-
бации 22НБДХ или 25НБДХ с ХДГ Nocardia sp. и НАД+ происходит образова-
ние восстановленной формы никотинамидаденин динуклеотидного кофакто-
ра (НАДН), что регистрируется по увеличению интенсивности флуоресценции 
при λ 470 нм в условиях возбуждения светом при 340 нм. ВЭЖХ-МС анализ 
позволил установить, что в данном случае 22НБДХ окисляется с образованием 
22НБДХ-4-ен-3-она (основной продукт) и изомерного ему 3-кето-5-енового 
производного – 22НБДХ-5-ен-3-она (минорный продукт). Аналогичный путь 
превращений был доказан и для 25НБДХ. Обобщенная схема биотрансфор-
мации данных флуоресцирующих стероидов ферментами ХОКС и ХДГ бак-
терий показана на рис. 1 [11–15].

Рис. 1. Обобщенная схема превращения 22НБДХ и 25НБДХ под действием 	
ХОКС (1) или ХДГ (2) микроорганизмов [11–15]
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Аналогичные превращения были зарегистрированы при инкубации 
22НБДХ или 25НБДХ с клетками патогенных бактерии Pseudomonas aerugino-
sa (синегнойной палочки), анализ базы данных генома которой показал на-
личие у этого микроорганизма ХОКС и ХДГ. Данное обстоятельство может 
быть использовано как основа способа обнаружения микроорганизмов, экс-
прессирующих такие ферменты [12, 14]. Необходимо отметить значительное 
структурно-функциональное сходство ХДГ микроорганизмов и 3β-ГСД мле-
копитающих, что позволяет предположить, что 22НБДХ и 25НБДХ могут пре-
вращаться также  и под действием 3β-ГСД. Эти обстоятельства интересны для 
выявления особенностей строения активных центров данных оксидоредуктаз, 
трехмерная структура которых окончательно не определена [14]. 

22НБДХ-4-ен-3-он был выделен и очищен при помощи экстракции, ТСХ 
и ВЭЖХ. Структура этого соединения была доказана при помощи ЭУ-МС и 
спектроскопии протонного магнитного резонанса [10, 14]. 22НБДХ-4-ен-3-он  
является 3-кето-4-ен стероидом, как и тестостерон – основной андроген мле-
копитающих. Было проведено моделирование взаимодействия андрогенового 
рецептора (код PDB: 1z95) с 22НБДХ-4-ен-3-он и бикалютамидом (сильным 
селективным антагонистом андрогеновых рецепторов – лекарством для тера-
пии рака предстательной железы). Рассчитанные константы взаимодействия 
составили 21 и 93 нмоль/дм3 соответственно. Это указывает на возможность 
использования 22НБДХ-4-ен-3-она в качестве аффинного флуоресцирующе-
го лиганда андрогеновых рецепторов.

Далее было проведено исследование взаимодействия 22НБДХ с CYP11A1 
(цитохромом P450scc), катализирующим первую стадию биосинтеза стероид-
ных гормонов у млекопитающих. Докинг 22НБДХ в активный центр CYP11A1 
быка (код PDB: 3MZS) продемонстрировал большую вероятность высокоаф-
финного связывания этого стероида вблизи гема данного фермента. Соглас-
но рассчитанной геометрии фермент-лигандного комплекса флуоресцирую-
щая NBD-группа 22НБДХ располагается в окружении гидрофобных остатков 
аминокислот (Trp88, Leu102, Phe203), что является предпосылкой для флуо-
риметрического контроля взаимодействия этого стероида с CYP11A1. Поляр-
ные группы остатков Gln377 и Thr354 расположены вблизи 3β-гидроксильной 
группы, указывая на возможность образования важной водородной связи. С 
использованием ВЭЖХ-МС анализа установлено, что 22НБДХ способен под-
вергаться CYP11A1-зависимому превращению в реконструированной системе 
CYP11A1-Ad-AdR-НАДФН с образованием 7‑нитробенз[c][1,2,5]оксадиазол-
4-амина (NBD-NH2) в качестве основного флуоресцентного продукта (рис. 2) 
[10, 14‑17].

Структура продукта превращения 22НБДХ посредством полной фермент-
ной системы CYP11A1 была подтверждена масс-спектрометрическими ме-
тодами ВЭЖХ-МС (ион [M – H]– с m/z 179) и ЭУ-МС (ион M+ с m/z 180; 
совпадение со спектром NBD-NH2 в библиотеке масс-спектров Wiley8). Пред-
положено, что катализируемый разрыв C22-N23 связи протекает через пере-
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Рис. 2. Данные ВЭЖХ-МС анализа превращения 22НБДХ ферментом CYP11A1:	
а – хроматографическая кривая, показывающая разделение субстрата (I, 22НБДХ)	

и образующегося при его превращении продукта с m/z 179 (IIP) (показаны	
40-кратно мультиплицированные сигналы анионов с m/z 179 и 493); 	

б – установленная структура продукта IIP (NBD-NH2)

группировку 22-гидроксилированного интермедиата по схеме «классическо-
го» цитохром P450-опосредованного N-деалкилирования [14].

Альтернативные пути образования NBD-NH2  возможны через окисление 
вероятного 20α‑гидроксилированного интермедиата по 20-OH-группе или 
N23 молекулы субстрата.

Синтез аналога 22НБДХ на основе прегненолона. С целью получения ана-
логов 22НБДХ с более короткой боковой цепью была проведена химическая 
модификация доступного природного стероида прегненолона согласно схе-
ме на рис. 3.

Полученный таким образом продукт III (20НБДП) был выделен из реак-
ционной среды (экстракция хлороформом, очистка колоночной хроматогра-
фией на силикагеле) и представлял собой сухой коричнево-красный порошок, 
образующий при растворении в хлороформе или этаноле желтые растворы с

Рис. 3. Схема синтеза 20-((7-нитробензо[c][1,2,5]оксадиазол)-4-амино)-	
прегн-5-ен-3β-ола (20НБДП) I – прегненолон, II – 20-амино-прегн-5-ен-3β-ол, 
III – 20НБДП; под структурами веществ указаны их молекулярные массы (Mw)	

и достигнутые величины выходов (в скобках)

Время, мин
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ярко-зеленой флуоресценцией. ВЭЖХ-МС анализ подтвердил наличие в об-
разце двух изомеров в соотношении примерно 1 : 1 с одинаковой молеку-
лярной массой (480 а. е. м.; детектируются ионы [M + H]+ с m/z 481 и ионы	
[M – H]– с m/z 479). Совокупность данных о белок-лигандных взаимодействи-
ях 22НБДХ  позволяют предполагать, что 20НБДП будет способен связывать-
ся и подвергаться биотрансформации стероид-превращающими ферментами 
надсемейств CYP, дегидрогеназ/редуктаз, альдо-кеторедуктаз и т. п.

Взаимодействие НК со стероид-превращающим СYP17. Ранее [18] было уста-
новлено, что флуоресцентный нестероидный краситель НК, широко исполь-
зуемый для обнаружения внутриклеточных «капель» нейтральных липидов, 
является субстратом для основного фермента, метаболизирующего лекарства – 
цитохрома P450 CYP3A4. Известно, что субстратами CYP3A4 также являют-
ся стероиды (тестостерон, прогестерон и некоторые другие) [19]. Нами было 
предположено, что CYP17, субстратом которого является прогестерон, потен-
циально может взаимодействовать с НК. Далее было проведено компьютерное 
моделирование взаимодействия НК с данным ферментом. Результаты докинга 
НК в активный центр 3D-структуры CYP17 (код PBD: 3RUK) подтвердили воз-
можность связывания этого красителя в активном центре данного фермента. 
Были получены две близкие по величинам энергий связывания [12] конфор-
мации белок-лигандного взаимодействия, одна из которых позволяет проте-
кание N–дезэтилирования НК цитохромом CYP17 вследствие локализации 
диэтиламино-группы НК в пределах 0,4 нм от гема этого фермента. Согласно 
полученным результатам аминокислотные остатки Arg239 и Asn202 могут об-
разовывать водородные связи с полярными фрагментами НК.

Проведенный авторами ВЭЖХ-МС анализ позволил установить, что транс-
генные дрожжи Yarrowia lipolytica, экспрессирующие CYP17, способны осу-
ществлять N-деалкилирование НК: молекулярные массы метаболитов НК М1 
и M2 были определены как 290 и 262 а. е. м. (по m/z доминантных катионов [M 
+ H]+) в соответствии с данными на рис. 4 [12, 15, 17, 20].

Для дальнейшего доказательства участия CYP17 в процессе N‑дезэтили
рования НК трансгенными дрожжами были проведены 24 ч превращения дан-
ного красителя с клетками с использованием следующих штаммов: S. cerevisiae 
YEp5117α, экспрессирующего CYP17, природного контрольного штамма 
S. cerevisiae, штамма Y. lipolytica DE8-84, экспрессирующего CYP17, Ad и AdR, 
и штамма Y. lipolytica DE7-74, экспрессирующего Ad и AdR (без CYP17). Было 
установлено, что за 24 ч степень превращения НК клетками Y. lipolytica DE8-
84 и S. cerevisiae YEp5117α составила 79 ± 2 % и 16 ± 3 % соответственно, тогда 
как в случае штаммов, не синтезирующих CYP17, эта величина не превышала 
3 % [12]. Большая степень биотрансформации НК штаммом Y. lipolytica DE8-
84 по сравнению с таковой для S. cerevisiae YEp5117α может быть обусловлена 
рядом причин. Среди них: 1) секреция клетками Y. lipolytica во внеклеточную 
среду белкового эмульгатора, 2) большое  количество у Y. lipolytica внутрикле-
точных липидных капель (мест накопления НК) и 3) стимулирующий эффект
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Рис. 4. Данные ВЭЖХ-МС анализа превращения НК ферментом CYP17: 
а – хроматографическая кривая, показывающая разделение НК и образующегося 

при его превращении продуктов M1 и M2; б – схема N-деалкилирования НК 
под действием CYP17

системы Ad + AdR на активность CYP17 [12, 15]. Моделирование взаимодей-
ствия НК с CYP11A1 (другим важным цитохромом Р450 стероидогенеза мле-
копитающих) также показало высокую вероятность их взаимодействия как 
субстрата и фермента (энергия связывания ‑38,81 кДж/моль, причем диэти-
ламино-группа НК локализована в пределах 0,4 нм от гема этого фермента).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получены новые экспериментальные данные о взаимодействии трех флуо-
ресцирующих веществ (22-NBD-холестерина (22НБДХ), 25-NBD-холестерина 
(25НБДХ), Нильского красного (НК)) со стероид-превращающими оксидоре-
дуктазами микроорганизмов (бактериальными холестериноксидазой (ХОКС) 
и холестериндегидрогеназой (ХДГ)), а также млекопитающих (цитохромы 
P450 CYP17 и CYP11A1). Установлено, что 22НБДХ и 25НБДХ превращаются 
ХОКС и ХДГ с образованием 3-кето-4-еновых производных этих соединений 
в качестве основных продуктов. Выделен и очищен соответствующий продукт 
превращения 22НБДХ – 22НБДХ-4-ен-3-он. Определено, что 22НБДХ пре-
вращается CYP11A1-зависимой монооксигеназной системой с образованием 
7‑нитробенз[c][1,2,5]оксадиазол-4-амина (NBD‑NH2) в качестве основного 
флуоресцирующего продукта. Предложена и апробирована схема химического 
синтеза аналога 22НБДХ, а именно 20-((7-нитробензо[c] [1,2,5]оксадиазол)-
4-амино)-прегн-5-ен-3β-ола, из прегненолона. Результаты докинга показы-

а

б
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вают, что НК способен связываться с CYP17, а также CYP11A1 так, что диэти-
ламино-группа этого красителя располагается в непосредственной близости 
от редокс-активных гемовых коферментов этих цитохромов P450. Экспери-
ментально доказано, что НК превращается клетками трансгенных дрожжей, 
экспрессирующими CYP17, с образованием моно- и ди-N-деалкилированных 
производных.

Полученные данные открывают возможности для: 1) ферментативного по-
лучения новых флуоресцирующих 3-кето-4-еновых производных стероидов – 
потенциальных «зондов» для изучения свойств ряда ферментов и рецепторов; 
2) разработки способов обнаружения холестерин-превращающих микроорга-
низмов; 3) выявления особенностей строения активного центра ХДГ и близ-
кой по структуре и функциям 3β-гидроксистероиддегидрогеназы; 4) выясне-
ния механизма расщепления C20‑C22 связи цитохромом CYP11A1.

Работа выполнена в рамках задания № 2.29 подпрограммы Химфармсин-
тез ГПНИ «Фундаментальная и прикладная медицина».
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СВОБОДНОРАДИКАЛЬНАЯ ФРАГМЕНТАЦИЯ  
В ПОЛЯРНОЙ ЧАСТИ ЛИПИДОВ – НОВЫЙ 

ПУТЬ ДЕСТРУКЦИИ И ОБРАЗОВАНИЯ  
БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫХ МОЛЕКУЛ

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

Установлено, что глицеро- и сфинголипиды, содержащие ОН-группу в поляр-
ной части молекул, подвергаются свободнорадикальной фрагментации. В ре-
зультате фрагментации происходит деструкция липидов с разрывом эфирных, 
О-гликозидных и амидных связей. Одним из следствий фрагментации является 
образование глицерофосфатидов, диацилглицеринов, церамидов и амидов жир-
ных кислот, обладающих функциями вторичных мессенджеров в биосистемах. 
Ключевая стадия процесса – распад a-гидроксилсодержащих углеродцентриро-
ванных радикалов с разрывом двух b-связей. Показано, что свободнорадикаль-
ная фрагментация – один из основных процессов, реализующихся при действии 
ионизирующего излучения на липиды, а в деаэрированных системах становится 
преобладающим. Производные хинонов более эффективно ингибируют фрагмен-
тацию липидов, чем их восстановленные формы. Свободнорадикальная фрагмен-
тация липидов реализуется in vitro и in vivo в условиях металл-опосредованного ге-
нерирования активных частиц. 

It has been established that lipids containing OH-group in polar part of molecules un-
dergo free-radical fragmentation. The fragmentation leads to destruction of lipids with 
the rapture of ester, glycoside or amide bonding. One of the fragmentation consequenc-
es is the formation of glycerophosphatides, diacylglycerols, ceramides and fatty acid am-
ides that have a second messenger function in biosystems. Key stage of the process is the 
decomposition of α-hydroxyl-containing carbon-centered radicals involving a rupture of 
two b-bonds. It is established that free-radical fragmentation is one of the basic process-
es realized under the action of ionizing radiation on lipids. In deaerated systems the frag-
mentation becomes the prevailing process. Quinone derivatives inhibit the fragmentation 
of lipids more effectively than their restored forms. Free-radical fragmentation of lipids 
occurs in vitro and in vivo under conditions of metal-mediated generating of active species.

Ключевые слова: фосфолипиды; сфинголипиды; церамиды; активные формы кис-
лорода; свободнорадикальная фрагментация липидов.

Keywords: phospholipids; sphingolipids; ceramides; reactive oxygen species; free-radical 
fragmentation of lipids.
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В настоящее время известно [1–3], что в основе патогенеза многочислен-
ных заболеваний (иммунодефицитные состояния, нейродегенеративные па-
тологии, воспаления, преждевременное старение, рак и др.) лежат процессы, 
опосредованные активными формами кислорода и азота (О2˙¯, Н2О2, НСlО, 
НО˙, ˙NO, ˙NO2, ONOO¯) (АФК). Образование АФК в организме контроли-
руется системой антиоксидантной защиты, но при нарушении баланса окси-
данты/антиоксиданты АФК могут приводить к повреждению компонентов 
клетки, включая липиды [1–3]. Кроме того, АФК участвуют в регулировании 
процессов инициации и задержки клеточного роста, клеточного выживания 
и апоптоза [3–5]. Несмотря на многочисленные экспериментальные данные, 
свидетельствующие о важной роли АФК в клеточной сигнализации, все еще 
мало известно о специфических механизмах их действия. Одним из возмож-
ных путей вовлечения АФК в сигнальную трансдукцию может быть инициа-
ция посредством АФК-реакций, приводящих к образованию сигнальных ли-
пидов [3–5]. 

Глицеро- и сфинголипиды (рис. 1), содержание которых в биомембранах 
может составлять от 25 до 80 % [6], являются амфифильными соединениями 
и при их взаимодействии с АФК, реакции могут протекать с участием как ги-
дрофобных, так и гидрофильных частей. Однако проводимые более полувека 
исследования в этой области преимущественно направлены на гомолитиче-
ские реакции в гидрофобном фрагменте, а именно на пероксидное окисление 
липидов (ПОЛ) [2, 7, 8].

В результате ПОЛ в молекуле липида трансформируются остатки полине-
насыщенных жирных кислот, но при этом не происходит расщепления эфир-
ных связей и не изменяется гидрофильный фрагмент. Однако именно поляр-
ная часть липидов обращена в водную фазу, где образуются АФК, и именно она 
подвергается атаке таких активных частиц, как гидроксильные радикалы [9].

В наших работах [10–33] впервые показано, что липиды, содержащие в по-
лярной части свободную НО-группу, помимо ПОЛ могут подвергаться про-
цессу свободнорадикальной фрагментации (СРФ), при этом в молекулах ли-

	 a	 б

Рис. 1. Структурные формулы: а –глицеролипидов и б – сфинголипидов.	
Х = Н: а – 1,2-диацилглицерин; б – N-ацилсфингозин (церамид);	

Х = остаток углевода: а – глицерогликолипид; б – гликосфинголипид;	
Х = эфир фосфорной кислоты: а – глицерофосфолипид;	

б – сфингофосфолипид
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пидов происходит разрыв эфирных, О-гликозидных и амидных связей. Одним 
из следствий фрагментации является образование глицерофосфатидов, цера-
мидов и амидов жирных кислот, обладающих функциями вторичных мессен-
джеров в биосистемах. Изложение данных о свободнорадикальной фрагмен-
тации глицеро- и сфинголипидов является целью данной статьи.

Свободнорадикальная фрагментация 
глицерофосфолипидов

Влияние строения полярной части глицерофосфолипидов на их способность 
фрагментировать. При изучении свободнорадикальных превращений различ-
ных глицерофосфолипидов (рис. 2) методом стационарного радиолиза было 
установлено [10–15], что фосфатидилинозит (ФИ) и фосфатидилглицерин 
(ФГ), содержащие остатки полиолов в гидрофильной части, подвергаются де-
струкции с образованием фосфатидной кислоты (ФК). 

	 а	 б	 в	 г	 д

Рис. 2. Структурные формулы: а – фосфатидилинозита;	
б – фосфатидилглицерина; в – фосфатидилхолина; 	

г – фосфатидилэтаноламина; д – кардиолипина

Разрыв фосфоэфирной связи в молекулах ФИ и ФГ и, как следствие, обра-
зование ФК – результат реализации в их полярной части реакции свободнора-
дикальной фрагментации (рис. 3). Сущность процесса заключается в том, что 
при взаимодействии радикалов НО˙, продуктов радиолиза воды [2], с гидро-
фильной частью глицерофосфолипидов образуются a-гидроксилсодержащие 
углеродцентрированные радикалы с неспаренным электроном в b-положении 
к фосфоэфирной связи –OCH2–C˙(OH)–CH2O–, которые распадаются с раз-
рывом двух b-связей по отношению к радикальному центру с образованием 
молекулярного продукта и радикального интермедиата. Образование ФК - 
один из основных процессов радиолиза исследованных липидов, так как ве-
личины ее радиационно-химических выходов составляют ~ 50–70 % от выхо-
да радикалов НО˙ [11–15]. 
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Рис. 3. Схема фрагментации фосфатидилглицерина (ФГ) и кардиолипина (КЛ)

Действие окислительно-восстановительных систем (Fe2+(Сu2+)–H2O2 или 
Fe2+(Сu2+)–H2O2–аскорбат), способных генерировать радикалы НО˙ [2], на 
фосфатидилглицерины в составе модельных мембран также приводит к обра-
зованию ФК [16]. Важную роль частиц НО˙ в инициировании фрагментации 
фосфолипидов подтверждают данные о влиянии на ее протекание акцепторов 
активных частиц. Действие маннитола, пропан-2-ола или азида натрия, эф-
фективных акцепторов НО˙ радикалов [2], приводит к существенному инги-
бированию данного процесса, что обусловливает снижение количества про-
дукта в 3–4 раза [17]. 

Исследование свободнорадикальных реакций фосфатидилхолина (ФХ) и 
фосфатидилэтаноламина (ФЭ), не имеющих в гидрофильной части гидрок-
сильных групп (рис. 2), методами ТСХ и МАЛДИ масс-спектрометрии пока-
зало, что данные липиды устойчивы к деструкции с разрывом эфирных свя-
зей [11, 12, 18]. 

Влияние строения полярной части глицерофосфолипидов на их способ-
ность подвергаться фрагментации при действии инициаторов свободноради-
кальных реакций хорошо прослеживается из сравнения данных, полученных 
для 1,2-дигексадеканоил-sn-глицеро-3-фосфoхолина (1,2-дипальмитоилфос-
фатидилхолин, ДПФХ) и 1-гексадеканоил-sn-глицеро-3-фосфохолина (лизо-
ФХ) [11, 12]. При взаимодействии частиц НО˙ с полярной частью лизо-ФХ 
образуются a-гидроксилсодержащие радикалы –OCH2–C˙(OH)–CH2OС(O)
C15H31). Их фрагментация с разрывом двух b-связей приводит, в зависимости 
от направления распада, к фосфохолину и радикальному интермедиату, кото-
рый восстанавливается до пальмитоксиацетона (ПА), либо к гексадекановой 
кислоте (ГК). Свободнорадикальные превращения ДПФХ не приводят к об-
разованию фосфохолина и ГК. Эти результаты указывают на то, что наличие 
свободной ОН-группы в b-положении к (фосфо)эфирной связи в молекуле 
глицерофосфолипида определяет его способность к СРФ. 
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Подтверждением такого заключения служат и результаты исследова-
ний свободнорадикальных превращений 1,2-дигексадеканоил-sn-глицеро-
3-фосфо-(1’-sn-глицерина) (дипальмитоилфосфатидилглицерин, ДПФГ) 
и 1-гексадеканоил-sn-глицеро-3-фосфо-(1’-sn-глицерина) (лизо-ФГ) ме-
тодом стационарного радиолиза. ДПФГ в гидрофильной части содержит 
одну свободную НО-группу, и для него возможно образование одного типа 
a-гидроксилсодержащих радикалов НОCH2–C˙(OH)–CH2OР(О)(О¯)ОХ, рас-
пад которых приводит к образованию фосфатидной кислоты и радикально-
го интермедиата (см. рис. 3) [11, 12]. Последний может восстанавливаться до 
1-гидрокси-2-пропанона. Генерирование радикалов такого типа характерно 
и для лизо-ФГ. Данный липид, как и ДПФГ, подвергается деструкции с об-
разованием фосфатидной кислоты (в данном случае это 1-гексадеканоил-sn-
глицеро-3-фосфат, лизо-ФК) и 1-гидрокси-2-пропанона. Замена в молекуле 
лизо-ФГ ацильного остатка на НО-группу у С2-атома глицеринового осто-
ва приводит к тому, что для него в отличие от ДПФГ возможно образование 
a-гидроксилсодержащих радикалов другого типа: –OCH2–C˙(OH)–CH2OC(O)
C15H31. Их распад приводит к появлению пальмитоксиацетона и гексадекано-
вой кислоты, которые не детектированы среди продуктов радиолиза ДПФГ. 

Свободнорадикальная фрагментация глицерофосфолипидов нашла объяс-
нение с позиций о согласованном механизме процесса [11, 12]. С этой точки 
зрения в молекуле липида необходимо наличие подвижного Н-атома в функ-
циональной группе, что делает возможным переходное циклическое состоя-
ние и способствует фрагментации радикалов с неспаренным электроном на 
атоме С в b-положении к (фосфо)эфирной связи.

Фрагментация кардиолипина в модельных и митохондриальных мембранах. 
К глицерофосфолипидам, содержащим свободную ОН-группу в полярной ча-
сти, относится и кардиолипин (КЛ) (см. рис. 2), уникальный липид с димер-
ной структурой, составляющий ~ 25 % от общих липидов митохондриальной 
мембраны. Митохондрии являются основным источником АФК в клетках [3]. 
Было показано [14, 15, 19–21], что гидрофильная часть КЛ подвергается СРФ. 
В результате происходит его деструкция с разрывом фосфоэфирной связи и 
образованием молекулярного продукта – фосфатидной кислоты, а также ра-
дикального интермедиата, который восстанавливается до фосфатидилгидрок-
сиацетона (ФГА) (см. рис. 3). Последний не является нативным липидом и мо-
жет служить маркером процесса.

В модельных мембранах в условиях Fe2+/Cu2+-опосредованного гене-
рирования радикалов НО˙ наблюдали снижение уровня КЛ, коррелирую-
щее с накоплением ФК и ФГА [19–21]. Методами ТСХ и ТСХ-МАЛДИ масс-
спектрометрии установлено, что ФК, ацильный состав которой в соответствии 
с механизмом фрагментации идентичен КЛ, накапливается в изолированных 
митохондриях, подвергнутых окислительному стрессу [21], а также в митохон-
дриях генетически модифицированных Atp7b-/- мышей [22]. Последние явля-
ются моделью для изучения молекулярных механизмов болезни Вильсона и 
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характеризуются значительным накоплением меди (в ~ 12–18 раз) в печени в 
сравнении с контрольными особями. 

Расход КЛ и рост концентрации ФК и ФГА наблюдался в модельной фос-
фолипидной мембране с включенным в нее феррицитохромом с в присут-
ствии H2O2 и аскорбиновой кислоты [23]. Снижение уровня КЛ и одновре-
менное освобождение цитохрома с из митохондрий в цитозоль происходит в 
ответ на воздействие различных индукторов апоптоза, в частности АФК [3]. 
То, что цитохром с опосредует СРФ в полярной части КЛ, может иметь важ-
ное значение для установления механизма нарушения взаимодействия КЛ и 
цитохрома с при развитии апоптоза. 

Влияние ионов кальция, кислорода, альбумина, моноацилглицеринов и анало-
гов витаминов Е, K, Q на фрагментацию фосфатидилглицеринов. Установление 
свободнорадикальной фрагментации липидов определило необходимость из-
учения влияния на нее различных веществ, играющих важную роль в биохи-
мических процессах в клетках, а также поиска путей ее регулирования. 

Ионы Са2+ вовлечены в регуляцию мембранных процессов [6]. Было уста-
новлено [24], что ионы Са2+ снижают выход продуктов радиационно-иници-
ированной фрагментации фосфатидилглицерина в 1,5–2 раза в зависимости 
от концентрации катионов в системе. Образование комплекса Са2+ с электро-
отрицательной фосфатной группой ФГ, очевидно, приводит к нейтрализации 
заряда и перераспределению электронной плотности в переходном цикли-
ческом состоянии a-гидроксилсодержащего углеродцентрированного ради-
кала, вследствие чего согласованный разрыв двух b-связей становится менее 
выгодным.

Кислород играет ключевую роль в энергетике большинства живых су-
ществ [2]. Насыщение водных дисперсий липидов кислородом сопровожда-
ется двукратным снижением выхода продуктов фрагментации в сравнении с 
деаэрированными средами [13, 19]. Известно [2], что кислород взаимодейству-
ет с углеродцентрированными радикалами с высокой константой скорости	
~ 109 л · моль-1с-1. a-Гидроксилсодержащие –OCH2–C˙(OH)–CH2O– радика-
лы, образующиеся в полярной части липидов, взаимодействуют с О2, и этот 
процесс конкурирует с реакцией их фрагментации. Ингибирующее влияние 
кислорода на СРФ проявляется в меньшей степени для фосфолипидов, содер-
жащих остатки полиненасыщенных жирных кислот (ПНЖК), что, вероятно, 
является следствием конкуренции между реакцией фрагментации и перок-
сидным окислением ПНЖК, на реализацию которого в гидрофобной части 
расходуется кислород [13].

Было установлено протекторное действие производных бифенолов и хи-
нонов, моделирующих различные структурные фрагменты природных анти-
оксидантов (витаминов Е и К, убихинонов Q10, флавоноидов), на процесс 
СРФ фосфолипидов [25]. С одной стороны, влияние указанных веществ мо-
жет проявляться на стадии инициирования, так как они эффективно взаимо-
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действуют с радикалами НО˙ [2]. С другой стороны, хиноидные соединения 
способны окислять первичные радикалы –OCH2–C˙(OH)–CH2O–, образую-
щиеся в полярной части липидов, и этот процесс может быть конкурентным 
реакции их фрагментации [25]. Этим можно объяснить больший ингибирую-
щий эффект хинонов (снижение выхода продуктов в ~ 1,8 раза) в сравнении 
с фенольными соединениями (в ~ 1,5 раза). Различие во влиянии хиноид-
ных и фенольных соединений на фрагментацию менее выражено в условиях	
Cu2+-опосредованного генерирования радикалов НО˙. Ионы Cu2+ могут окис-
лять бифенолы до хинонов, которые, в свою очередь, способны окислять ра-
дикалы липида в его полярной части, как указывалось выше. 

Альбумин, основной белок плазмы, проявляет антиоксидантные свой-
ства в биосистемах [2]. В работе [26] установлено, что альбумин оказывает 
ингибирующее влияние на фрагментацию фосфолипидов, индуцированную 
γ-излучением или Cu2+-содержащей системой. Белок снижает радиацион-
но-химический выход продуктов фрагментации в 2 раза при соотношении	
липид : белок (30 : 1). Накопление продуктов Cu2+-опосредованной фрагмен-
тации резко снижается (в ~ 4 раза) в присутствии альбумина.

В последние десятилетия широкое распространение получили функцио-
нальные продукты питания, которые обогащаются веществами, способствую-
щими нормальной работе организма и повышающими его устойчивость к не-
благоприятным факторам окружающей среды. Исследования in vivo и in vitro 
масел, обогащенных 1-моноацилглицеринами (МАГ), показали [34], что они 
проявляют антиоксидантные и антисклеротические свойства. Среди липид-
ных компонентов именно МАГ способствуют повышению антиоксидантных 
свойств масел [34], хотя механизм такого действия глицеридов не выявлен. В 
работе [17] установлено, что в условиях Fe2+(Cu2+)-опосредованного генери-
рования радикалов НО˙ МАГ (монопальмитоилглицерин, моноолеоилглице-
рин, монолиноленоилглицерин) оказывают протекторное действие на сво-
боднорадикальные превращения фосфолипидов как в гидрофильной, так и 
гидрофобной части мембраны. Введение МАГ в модельные мембраны сопро-
вождается снижением уровня продуктов ПОЛ (в ~ 1,7 раза) и СРФ (в ~ 1,4–1,5 
раза). При взаимодействии с частицами НО˙ МАГ могут подвергаться процес-
су СРФ [11]. Способность полярной части МАГ, встроенных в мембрану, эф-
фективно взаимодействовать с гидроксильными радикалами может обуслов-
ливать их антиоксидантное действие. 

Процессы ПОЛ и фрагментации в модельных мембранах. При действии 
АФК на модельные мембраны, включающие гидроксилсодержащие фосфо-
липиды, в гидрофобном слое реализуется процесс ПОЛ, а в гидрофильном – 
СРФ [13, 19]. Количество продуктов ПОЛ и фрагментации, образующихся 
при g-облучении гидроксилсодержащих липидов, сравнимо [13, 19]. В деаэ-
рированных средах концентрация первичных продуктов CРФ увеличивается 
в несколько раз в сравнении с первичными продуктами ПОЛ, т. е. преоблада-
ющим процессом при значительном уменьшении концентрации О2 в систе-



СВОБОДНОРАДИКАЛЬНАЯ ФРАГМЕНТАЦИЯ В ПОЛЯРНОЙ ЧАСТИ ЛИПИДОВ – НОВЫЙ  ﻿
ПУТЬ ДЕСТРУКЦИИ И ОБРАЗОВАНИЯ БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫХ МОЛЕКУЛ 

305

ме становится фрагментация [13]. Это обстоятельство может иметь значение 
в биосистемах в условиях гипоксии. 

Реализация СРФ в полярной части липидного бислоя оказывает влия-
ние на протекание ПОЛ в липофильном слое модельных мембран при их 
γ-облучении [17, 27–29]. Окисление гидроксилсодержащего фосфатидилгли-
церина сопровождается накоплением продуктов в большем количестве (в 1,5–
1,8 раза) по сравнению с окислением фосфатидилхолина при идентичности 
ацильных составов данных липидов [13]. Образующиеся в ходе СРФ продукты 
могут изменять свойства липидного бислоя и тем самым оказывать влияние 
на процессы, протекающие в его гидрофобной части. Накопление продуктов 
ПОЛ в γ-облученных ФХ-липосомах, содержащих ФК – молекулярный про-
дукт фрагментации, происходит в большем количестве (в 1,7–2 раза), чем в 
липосомах из одного ФХ [13, 27, 30].

При введении различных глицерофосфолипидов в ФХ-липосомы наиболь-
шее активирующее действие на радиационно-инициированное ПОЛ оказыва-
ли фосфолипиды, способные подвергаться фрагментации, что проявляется в 
достоверном увеличении (более чем в 2 раза) концентрации продуктов окис-
ления [27, 28]. Однако в условиях Fe2+(Cu2+)-опосредованного генерирова-
ния радикалов НО˙ гидроксилсодержащие сфинго- и фосфолипиды оказы-
вают протекторное действие на процесс ПОЛ в ФХ-липосомах [17]. При этом 
наибольшим протекторным эффектом обладают кардиолипин и церебрози-
ды, снижающие уровень продуктов окисления в ~ 1,5–1,6 раза. При изуче-
нии радиолитических превращений липидов наибольшие выходы продуктов 
фрагментации наблюдали для КЛ и цереброзидов, что указывает на их высо-
кую способность подвергаться СРФ [19, 32]. Такое различие в эффектах ги-
дроксилсодержащих липидов на ПОЛ, инициированное физическим и хими-
ческим источниками АФК, можно объяснить различием в скорости развития 
процессов. На начальных этапах полярная часть гидроксилсодержащих липи-
дов, обращенная в водную фазу, может эффективно реагировать с радикалами 
НО˙, что подтверждается результатами по ингибирующему влиянию акцепто-
ров частиц на фрагментацию [17, 23]. Далее деструкция липидов и ее продук-
ты могут привести к образованию дефектов внутри липидного бислоя и тем 
самым способствовать инициированию ПОЛ, облегчая проникновение ради-
калов HO˙ внутрь гидрофобного слоя. 

Следствием СРФ является не только деструкция молекул фосфолипидов, 
которые в биосистемах, помимо структурной роли, вовлечены в регуляцию сиг-
нальных процессов [35]. Происходит также образование фосфатидной кислоты – 
важнейшего вторичного мессенджера, участвующего в регуляции клеточной 
пролиферации, дифференциации и апоптоза [36]. Клеточный уровень сигналь-
ной ФК может быть быстро изменен в условиях стресса вследствие реализации 
различных механизмов, и в настоящее время известны только ферментативные 
пути ее генерирования [36]. Свободнорадикальная фрагментация фосфолипидов 
может быть новым АФК-опосредованным путем образования ФК в биосистемах. 
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Свободнорадикальная фрагментация сфинголипидов

Сфинголипиды содержат в полярной части ОН-группу в b-положении к 
О-гликозидной или амидной связи (см. рис. 1). Установлено [14, 16, 20, 31, 
32], что при действии ионизирующего излучения или Fe2+-содержащих ре-
докс-систем на мицеллярные системы, содержащие N-(ацил)-1-β-галактозил-
сфинг-4-енины (галактозилцерамиды, ГалЦер) или N-(ацил)-1-β-глюкозил-
сфинг-4-енины (глюкозилцерамиды, ГлюЦер), происходит их деструкция с 
образованием церамидов (Цер). Наличие последних свидетельствует о раз-
рыве О-гликозидной связи в молекулах гликолипидов. Радиолиз ГалЦер про-
текает с высоким радиационно-химическим выходом Цер (~ 70 % от выхода 
радикалов НО˙), который составляет более 70 % от выхода разложения исход-
ного гликолипида [32]. Этот факт указывает, что образование Цер является ос-
новным процессом, реализующимся при действии γ-излучения на гликолипи-
ды в составе мицелл. Выход Цер снижается в присутствии акцепторов частиц 
НО˙, что указывает на существенный вклад гидроксильных радикалов в про-
цесс расщепления О-гликозидной связи в гликолипидах [32]. 

При взаимодействии радикалов НО˙ с углеводным фрагментом гликос-
финголипидов возможно образование углеродцентрированных радикалов раз-
личного типа. Механизм разрыва О-гликозидной связи интенсивно изучался 
при исследовании радиационно-инициированной деструкции углеводов [37]. 
Установлено [37], что расщепление О-гликозидной связи в углеводах происхо-
дит с участием радикалов, образованных в результате отрыва атома Н от С(1) и 
С(2) углеродных атомов глюкопиранозного цикла. Радикалы С(1) могут под-
вергаться распаду либо мономолекулярно за счет b-расщепления, либо в ре-
зультате гидролиза, радикалы С(2) фрагментируют с разрывом двух b-связей. 

Деструкция гликолипидов с разрывом О-гликозидной связи объясня-
ется тем, что значительный вклад в данный процесс вносит фрагментация	
С(2)-радикалов (рис. 4). Что касается С(1)-радикалов, то их вклад может быть 
обусловлен реакцией гидролиза, в то время как распад за счет b-расщепления 
не приводит непосредственно к образованию церамида [14, 16, 20, 31, 32].

Рис. 4. Схема фрагментации галактозилцерамидов (ГалЦер)	
и моногалактозилдиацилглицеринов (МГДГ)
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Деструкция ГалЦер с разрывом О-гликозидной связи происходит и при 
действии на данный липид системы дофамин–Fe2+, которая способна гене-
рировать радикалы НО˙ [20]. Дофамин, катехоламинный нейротрансмиттер, 
может выступать в роли нейротоксина и участвовать в запуске нейродегене-
ративных процессов. Трансформация ГалЦер в Цер в присутствии дофамина 
может быть одним из звеньев механизма его нейротоксичности.

Изучение свободнорадикальных превращений 1,2-ди-О-ацил-3-О-(b-D-
галактопиронозил)-sn-глицеринов (моногалактозилдиацилглицерины) по-
казало [14], что данные липиды также подвергаются деструкции с разры-
вом О-гликозидной связи в их полярной части, что приводит к образованию 
1,2-диацил-sn-глицеринов, вторичных мессенджеров в биосистемах (см. рис. 4). 

Способность галактосфинголипидов, составляющих 20 % липидов миели-
на [6], подвергаться деструкции в результате реализации в их полярной части 
СРФ может иметь серьезные последствия в функционировании биосистем. 
Кроме того, в результате СРФ галактосфинголипидов образуются церамиды. 
Последние в биосистемах регулируют процессы клеточной дифференциации, 
пролиферации и гибели посредством активации различных сигнальных каска-
дов [3–5]. АФК, ионизирующее или ультрафиолетовое излучения стимулируют 
выработку Цер, опосредуя тем самым апоптоз [3–5]. В литературе [5] в основ-
ном обсуждается ферментативный путь продуцирования Цер из сфингомиели-
на (СМ). Однако в целом вопрос о механизме образования Цер в условиях раз-
вития окислительного стресса остается открытым. Согласно данным работы 
[38] накопление Цер в мозге на ранних стадиях развития болезни Альцгеймера 
сопровождается уменьшением количества галактосфинголипидов (на 92 %), 
в то время как уровень СМ остается неизменным. Можно предположить, что 
процесс СРФ сфинголипидов вносит вклад в образование Цер в биосистемах.

Рис. 5. Схема фрагментации церамидов
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Пути АФК-опосредованного образования церамидов как сигнальных мо-
лекул интенсивно исследуются, однако данные липиды могут участвовать в 
свободнорадикальных реакциях и в качестве субстратов. Методом МАЛДИ 
масс-спектрометрии установлено [34], что при действии источников АФК 
(ионизирующее излучение или система FeSO4–H2О2–аскорбат) церами-
ды ((E)-N-(ацил)сфинг-4-енин) подвергаются деструкции с расщепле-
нием амидной связи (рис. 5). Ключевой стадией процесса является распад 
a-гидроксилсодержащих углеродцентрированных радикалов с разрывом двух 
b-связей. В результате образуются амид жирной кислоты и соединение с брут-
то-формулой C18H34O2, содержащее карбонильную и гидроксильную группы. 
В зависимости от направления фрагментации соединение C18H34O может быть 
1-гидроксиоктадец-4-ен-3-оном или 3-гидроксиоктадец-4-еналем.

Церамиды составляют более 40 % липидов верхнего рогового слоя эпидер-
миса, их способность подвергаться деструкции в результате СРФ может быть 
причиной нарушения структурных свойств эпидермиса. 

заключение

Свободнорадикальные превращения липидов биомембран интенсивно 
изучаются на протяжении десятилетий, что определяется биологической ро-
лью данных соединений. Основное внимание многочисленных исследований, 
проводимых в данной области, сфокусировано на изучении пероксидного 
окисления липидов, протекающего в гидрофобном слое мембраны. В рабо-
тах автора и коллег впервые показано, что свободнорадикальные реакции мо-
гут протекать и в гидрофильном фрагменте липидного бислоя. Установлено, 
что в полярных частях глицеро- и сфинголипидов, содержащих ОН-группу в 
b-положении к эфирной (амидной) связи, реализуется свободнорадикальная 
фрагментация. Данный процесс приводит не только к деструкции молекул ли-
пидов с разрывом эфирных, О-гликозидных или амидных связей, но и обра-
зованию соединений (фосфатидной кислоты, церамидов, диацилглицеринов 
и амидов жирных кислот), являющихся в биосистемах вторичными мессен-
джерами. Свободнорадикальная фрагментация – один из основных процес-
сов, реализующихся при действии ионизирующего излучения на липиды, а в 
деаэрированных системах становится преобладающим. Сывороточный альбу-
мин и моноацилглицерины оказывают протекторное действие на данный про-
цесс. Производные хинонов ингибируют фрагментацию более эффективно, 
чем их восстановленные формы. Свободнорадикальная фрагментация фосфо-
липидов реализуется in vitro и in vivo в условиях металл-опосредованного гене-
рирования активных частиц. 
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Исследована сорбция ряда физиологически активных веществ (ФАВ) основно-
го и цвиттерлитного характера окисленной оксидом азота(IV) целлюлозой (ОЦ). 
Показано, что сорбция ОЦ исследованных ФАВ из водных растворов определя-
ется их структурными особенностями, электролитическими свойствами сорбента 
и сорбата, а также возможностью реализации дополнительных взаимодействий. 
рН раствора ФАВ, используемого для проведения сорбционного процесса,  яв-
ляется независимой переменной системы, определяющей не только количество 
сорбированного ФАВ, но и механизм его связывания с целлюлозным сорбентом. 
Термодинамическая выгодность сорбции ОЦ всех исследованных ФАВ обуслов-
лена большими значениями энергии электростатических взаимодействий орга-
нических ионов с диссоциированными карбоксильными группами сорбентов.  

Sorption of a number of physiologically active substaces (PAS) of the basic and zwitterlit-
nic character by oxidized cellulose (OC) have been studied. It has been shown, that sorp-
tion is determined by the structure of PAS, electrolytic properties of the sorbent and sor-
bate and the possibility of the additional interactions. pH of the PAS solution used for the 
sorption is an independent variable and determines the amount of the sorbed PAS and the 
mechanism of its binding to cellulose sorbent. Thermodynamic utility of sorption of all 
studied PAS by ОС is caused by high energy of electrostatic interaction between organic 
ions and carboxyl groups of the sorbents.

Ключевые слова: сорбция, окисленная целлюлоза, физиологически активные ве-
щества, карбоксильные группы.

Keywords: sorption, oxidized cellulose, physiologically active substaces, carboxyl groups.

Перспективным и интенсивно развивающимся направлением современ-
ной химии высокомолекулярных соединений является разработка новых по-
лимерных материалов, предназначенных для использования в медицинских 
целях. Необходимость их создания и исследования продиктована потребно-
стями медицины в высокоэффективных лекарственных формах, современ-
ных перевязочных средствах с комплексом лечебных свойств, а также новых 
имплантационных материалах. Это привело к возникновению новой меж-
дисциплинарной области науки – химии медико-биологических полимеров, 
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важнейшей задачей которой является создание полимерных лекарственных 
препаратов направленного, пролонгированного и регулируемого действия.

Одним из путей решения этой проблемы является присоединение лекар-
ственных веществ к полимерам посредством ионных или слабых ковалентных 
связей, что позволяет не только осуществить целенаправленный транспорт 
лекарства в организм при его оптимальной концентрации и пролонгирован-
ном действии, но и значительно сократить проявление побочных токсиче-
ских эффектов.

К числу наиболее перспективных полимеров медицинского назначения 
относится окисленная оксидом азота(IV) целлюлоза (ОЦ), что обусловлено 
ее выраженным гемостатическим действием, наличием противоопухолевого 
[1], иммуностимулирующего [2] и репаративного [3, 4] эффектов, способно-
стью полностью рассасываться в тканях организма и предотвращать спайко-
образование [5, 6].

ОЦ производится во многих странах мира в качестве биорассасываю-
щихся гемостатиков, используемых практически во всех видах хирургиче-
ских операций. Наиболее распространенные препараты на основе ОЦ – ге-
мостатики «Oxycel» (Becton & Dickson, США), «Tabotamp», «Surgicel» (Johnson 
& Johnson, США), гемостатический аэрозоль, действующим веществом в ко-
тором является смешанная кальций-натриевая соль ОЦ в виде дисперсного 
порошка, противоспаечное средство барьерного типа «Interceed» (Johnson & 
Johnson, США). 

В основе получения лекарственных средств пролонгированного действия 
на основе ОЦ лежат сорбционные процессы, условия проведения которых 
определяют биологическую активность конечного продукта, его  стабильность 
при хранении в течение сроков, определяемых требованиями к медицинским 
препаратам. Поэтому принципиально важным является установление законо-
мерностей сорбции ОЦ физиологически активных веществ (ФАВ), выявление 
факторов, влияющих не только на величину сорбции, но и на физико-хими-
ческие и механические свойства получаемых материалов.       

В данной статье обобщаются результаты исследований по сорбции ряда 
ФАВ ОЦ, выполненных в лаборатории лекарственных средств на основе мо-
дифицированных полисахаридов НИИ ФХП БГУ под руководством и с уча-
стием ее авторов. 

Исследованию сорбции органических ионов синтетическими карбоксиль-
ными катионитами посвящено большое количество научных работ и моногра-
фий [7–10], в которых установлено, что названные сорбенты проявляют, как 
правило, высокую селективность при ионном обмене в случае сложных ФАВ, 
реализуемую участием в нем полифункциональных межмолекулярных взаи-
модействий.

В значительной части моделей, предложенных для объяснения высокой 
селективности ионного обмена на карбоксильных катионитах, используются 
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электростатические представления о взаимодействиях между противоионом 
и ионогенной группой в полиэлектролитных системах,  хотя общепринятым 
считается, что свободная энергия сорбции состоит из двух слагаемых

	 DG = DGион +  DGмол, 	 (1)

где DGион характеризует ионный обмен; DGмол относится к молекулярной сорб-
ции данного иона  и определяется дополнительными взаимодействиями.

Ионы ФАВ, как правило, имеют достаточно сложное строение и включа-
ют помимо зарядов гидрофильные и гидрофобные группы. Естественно, что 
при их контакте с полиэлектролитами тип реализуемых межмолекулярных вза-
имодействий будет зависеть как от природы полиэлектролита, так и особен-
ностей структуры органического иона. Первично взаимодействие ФАВ с кар-
боксильными катионитами зависит от притяжения амино- и карбоксильной 
групп и имеет два энергетических состояния [11]

СООH…NН2   ↔     СОО–…(NН3)+,

т. е. амино- и карбоксильная группы в неионизированном состоянии легко об-
разуют между собой водородную связь, которая при определенных условиях 
сопровождается переносом протона и переходит в ион-ионную связь. Двой-
ственная природа основной сорбционной связи аминогруппы с полимером 
влияет на ионизацию и активность других функциональных групп сорбиро-
ванного иона. При сорбции сложных органических ионов с несколькими ами-
ногруппами энергия взаимодействия каждой из них с карбоксильной группой 
полиэлектролита зависит от значений констант ионизации, иными словами, 
от дисперсии кислотно-основных характеристик сорбата.

Особенностью ОЦ, как карбоксильного катионита, является наличие вто-
рого типа функциональных групп – гидроксильных, присутствие которых не 
может не сказаться на особенностях сорбционных взаимодействий ОЦ с ор-
ганическими ФАВ.

В данной работе в качестве сорбатов использовались ФАВ основно-
го и цвиттерлитного характера с широким спектром медико-биологических 
свойств (табл. 1), в качестве сорбентов – образцы ОЦ с содержанием карбок-
сильных групп от 1,5 до 3,5 мг-экв/г, полученные окислением хлопковой цел-
люлозы растворами с различными концентрациями оксида азота(IV) в тетрах-
лорметане. 

Ионообменный характер сорбции исследованных ФАВ из водных растворов 
их солей ОЦ [12] подтверждается существенным уменьшением рН равновесных 
растворов по сравнению с исходными и данными ИК-спектроскопического 
анализа (рис. 1): уменьшение интенсивности полос валентных колебаний 
С=О в области 1700–1750 см–1 и появление новых полос, характерных для 
ионизированных карбоксильных групп в интервале частот 1580–1640 и 1410–	
1430 см–1, однозначно свидетельствует о солеобразовании [13]. 
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Таблица 1 

Структурные формулы, молекулярная масса и рКа ФАВ

Название Структурная формула

Молеку-
лярная 

масса ор-
ганичес-

кого иона

Констан-
та ио-

низации 
(рКа)

Анабазина	
гидрохлорид

163 11,3

Диметпрамида 
гидрохлорид

293 9,2

Новокаина	
гидрохлорид

237 8,9

Амидопирина 
гидрохлорид

231 9,2

Линкомицина 
гидрохлорид

406 7,6

Спиробромина 
хлорид

498 –

Проспидина	
хлорид

385 –
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Название Структурная формула

Молеку-
лярная 

масса ор-
ганичес-

кого иона

Констан-
та ио-

низации 
(рКа)

Гентамицина 
сульфат

449 –

Цефалексин
347 рК1 = 2,3

рК2 = 7,1
рI = 4,7

Ампициллин
349,4 рК1 = 2,5

рК2 = 7,1
рI = 4,8

Окситиамин 
бромид	
Гидробромид

267 –

Преобладание ионообменного характера процесса подтверждается суще-
ственным ростом сорбции ФАВ по мере увеличения содержания карбоксиль-
ных групп в ОЦ (рис. 2). Таким образом, сорбция всех исследованных ФАВ ОЦ 
первично основана на взаимодействии протонированных аминогрупп сорба-
та и карбоксилат-ионов сорбента. 

Окончание табл. 1
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Рис. 1.  ИК-спектры ОЦ (1) и продуктов ее взаимодействия 	
 с линкомицином (2) и гентамицином (3)

Рис. 2. Изотермы сорбции проспидина (1–3) и линкомицина	
(4–6) хлопковой целлюлозой (1) и образцами ОЦ	
 с различным содержанием карбоксильных групп	

(мг-экв/г): 2,5 (2, 5); 3,5 (3, 6); 1,5 (4)

Одним из параметров, в наибольшей степени влияющих на  процессы сорб-
ции слабокислотными ионитами, является рН раствора. В соответствии с [11] 
зависимость сорбции органических катионов карбоксильными катионитами 
от рН равновесного раствора проходит через максимум, положение которого 

T, %

4000	 3000	 2000	 1000
Волновые числа, см–1

1

2

3

С ⋅ 103, ммоль/г
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определяется электролитическими свойствами взаимодействующих веществ, 
а рН максимальной сорбции может быть рассчитан по уравнению: 

	 рНmax = 1/2(рКа + рКхар),  	 (2)

где рКа –  показатель константы кислотной диссоциации органического ос-
нования в растворе; рКхар  –  показатель кажущейся константы диссоциации 
полиэлектролита.     

Однако полученные экспериментальные результаты показывают, что ха-
рактер зависимости сорбции ФАВ ОЦ от рН определяется строением ФАВ  и  
условиями проведения процесса сорбции.

Прежде всего следует отметить увеличение сорбции в интервале рН 2–5 
всех ФАВ независимо от их строения, что, по-видимому, связано с увеличением 
степени диссоциации (a) карбоксильных групп ОЦ. Для ФАВ, в молекулах 
которых содержится 2 и более групп основного характера (спиробромин), на 
кривых зависимости С – рН отсутствуют экстремумы (рис. 3, а). Область рН 
5–8 характеризуется постоянством величины сорбции этих ФАВ из-за наличия 
в фазе ОЦ достаточного количества диссоциированных карбоксильных групп 
(a в этом интервале рН составляет 0,6–0,8) и их близкого расположения по 
отношению друг к другу, что создает благоприятные условия  для реализации 
взаимодействия между второй основной группой ФАВ и карбоксилат-ионом 
ОЦ. Наблюдаемое повышение сорбции этих ФАВ ОЦ при рН > 8 связано как 
с дальнейшим  ростом степени диссоциации ионогенных групп ОЦ, так и ее 
высокой степенью набухания в щелочных средах, что облегчает диффузию 
больших органических ионов в фазу сорбента. 

                           	
	 а 	 б

Рис. 3. Зависимость сорбции окисленной целлюлозой различных	
ФАВ от рН равновесного раствора:

а: 1 – амидопирин; 2 – спиробромин; 3 – новокаин; 4 – линкомицин;	
5 – линкомицин с добавлением для создания рН линокомицина-основания;	

б: 1 – цефалексин; 2 – ампициллин; 3 – триптофан

рНp рНp
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Зависимость сорбции ОЦ ФАВ, в молекулах которых содержится одна 
группа основного характера (амидопирин, новокаин, окситиамин, линкоми-
цин, анабазин), от рН действительно имеет экстремальный характер. Одна-
ко это справедливо только в том случае, когда для повышения рН в раствор 
добавляется гидроксид натрия. При использовании для повышения рН рас-
твора соответствующего основания ФАВ сорбция их ОЦ постоянно возраста-
ет и достигает максимально возможной величины, равной обменной емкости 
сорбента. Это свидетельствует о том, что уменьшение сорбции ФАВ из рас-
творов их гидрохлоридов при рН > рНmax связано не столько с уменьшени-
ем содержания катионной формы сорбата, сколько с конкурентной сорбцией 
ионов натрия. Действительно, при рН  7 содержание катионных форм ФАВ в 
водных растворах их гидрохлоридов составляет 70–80 % от общей концентра-
ции. Расчет показывает, что сорбция ОЦ катионов ФАВ в этих условиях может 
достигать величин, в 3–4 раза превышающих экспериментальные. Вероятно, 
конкурентной сорбцией ионов натрия объясняется и несовпадение экспери-
ментальных и рассчитанных по уравнению (2) значений рН максимальной 
сорбции исследованных ФАВ. Например, для новокаина экспериментальное 
и расчетное значения рНmax составляют 5,7 и 6,7 соответственно.

Таким образом, при сорбции ОЦ органических веществ основного ха-
рактера величина рН равновесного водного раствора является независимой 
переменной системы, а изучение закономерностей сорбционных процессов 
возможно при фиксированном постоянном значении рН. В связи с этим даль-
нейшие исследования сорбции ОЦ органических ФАВ проведены нами в тече-
ние времени, достаточного для установления равновесия [14], при температу-
ре 25 оС и при рН 3,2–3,5, выбор которого обусловлен достаточной степенью 
ионизации карбоксильных групп целлюлозных сорбентов, постоянством их 
степени набухания и отсутствием конкурирующих ионов. Исключение состав-
ляют цефалексин и ампициллин, сорбция которых изучалась при рН, соответ-
ствующих изоэлектрической точке (рI) этих ФАВ (см. табл. 1). 

Зависимость сорбции ОЦ биполярных молекул ампициллина и цефалекси-
на от рН раствора (рис. 3, б) аналогична данной зависимости для моноамино-
монокарбоновых аминокислот [15] и объясняется влиянием рН на равновесие 
в растворе между катионной, цвиттерионной и анионной формами цвиттер-
литов. Механизм сорбции цвиттерлитов ОЦ в изоэлектрической области рН 
схематично может быть представлен следующим уравнением:

	 Цел-СОО- Н+ + +NH3-R-COO-      →    Цел-СОО- +NH3-R-COO- H+,

т. е. общая электронейтральность сохраняется за счет переноса протона от кар-
боксильной группы ОЦ к карбоксилат-иону цвиттериона сорбата. В пользу 
такой схемы взаимодействия цвиттерионов исследуемых веществ с ОЦ сви-
детельствует равенство рН исходного и равновесного растворов, а также дан-
ные ИК-спектроскопии. На разностном спектре (рис. 4, кривая 4), получен-
ном вычитанием спектра ОЦ из спектра ОЦ с сорбированным ампициллином, 
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Рис. 4. ИК-спектры ампициллина (1), ОЦ (2) и продукта	
взаимодействия ампициллина c ОЦ (3); разностный спектр	

между кривыми 3 и 2 (4). Содержание ампициллина	
в фазе ОЦ 0,36 ммоль/г

имеет место небольшое увеличение интенсивности полосы поглощения при 
1420 см–1 и существенный рост полосы поглощения при 1610 см–1, что свиде-
тельствует о солеобразовании в фазе ОЦ. 

Экстремальная зависимость сорбции исследованных цвиттерлитов ОЦ от 
рН равновесного раствора (рис. 3, б) подтверждает предполагаемый тип вза-
имодействия и может быть объяснена протеканием двух противоположно 
влияющих на сорбционный процесс факторов: увеличением степени диссо-
циации карбоксильных групп ОЦ с ростом рН и уменьшением содержания в 
растворе катионной формы цвиттерлита, сорбция которой более выгодна по 
сравнению с цвиттерионной. Максимум сорбции лежит в области рН 3,0–
3,5, т. е. когда в растворе совместно находятся катионная и цвиттерионная 
формы сорбата, причем катион цвиттерлита избирательно сорбируется ОЦ. 
Незначительное поглощение при рН < 3 связано с низкой степенью диссо-
циации карбоксильных групп ОЦ в этой области рН. Падение сорбции при	
рН > рНmax может быть вызвано уменьшением содержания катионной формы 
сорбата в растворе. Увеличение ионной силы раствора за счет добавления NaCl 
к исходным растворам цвиттерлитов ведет к уменьшению их сорбции ОЦ из-
за конкурентной сорбции ионов натрия. 

Из рис. 5 видно, что сорбция ОЦ всех исследованных ФАВ описывает-
ся изотермами Лэнгмюра, а порядок сорбируемости различен для начальных 
и конечных участков изотерм. Так, в интервале равновесных концентраций	
(0,5–3,0) × 10–3 ммоль/г по величине сорбируемости при фиксированной равно-
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	 а	 б
Рис. 5. Изотермы сорбции окисленной целлюлозой (содержание карбоксильных 

групп 2,5 мг-экв/г) различных ФАВ из водных растворов с рН 3,2 – 3,5:	
а: 1 – амидопирин, 2 – линкомицин, 3 – новокаин,	

4 – анабазин, 5 – окситиамин, 6 – ампициллин;	
б: 1 – спиробромин, 2 – гентамицин

весной концентрации исследованные сорбаты располагаются в ряду: спиробро-
мин ≈ проспидин > гентамицин > окситиамин > анабазин > амидопирин > новока-
ин > линкомицин. С ростом равновесной концентрации порядок сорбируемости 
изменяется и при С > 15 × 10–3 ммоль/г имеет вид: анабазин > амидопирин > но-
вокаин > линкомицин ≈ окситиамин > спиробромин ≈ проспидин > гентамицин.

Исследованные сорбаты условно можно подразделить на три группы: 
1) ФАВ, содержащие одну группу явно основного характера и в исследуе-

мой области рН существующие в виде однозарядных катионов (анабазин, но-
вокаин, линкомицин, амидопирин, окситиамин);

2) ФАВ, содержащие две и более групп основного характера и существую-
щие в виде многозарядных катионов (спиробромин, проспидин, гентамицин);   

3) ФАВ, содержащие амино- и карбоксильную группы и существующие в 
водном растворе в виде цвиттерионов (цефалексин, ампициллин). 

Величина сорбции ОЦ ФАВ первой группы изменяется в ряду: окситиа-
мин > анабазин > амидопирин > новокаин > линкомицин и коррелирует с вели-
чинами констант ионизации ФАВ. Исключение составляет окситиамин, наи-
большая величина сорбции которого ОЦ до концентрации 3 × 10–3 ммоль/г 
может быть обусловлена большей энергией связи положительного заряда, со-
средоточенного на четвертичном атоме азота, с карбоксилат-анионом сорбен-
та. При величине сорбции окситиамина 0,25 ммоль/г, вероятно, определенную 
роль начинает играть ситовой эффект, обусловливающий недоступность ча-
сти карбоксильных групп ОЦ для сравнительно больших ионов окситиамина 
(молекулярная масса 267). Еще более велика роль ситового эффекта в случае 
сорбции линкомицина (молекулярная масса 406).

С ⋅ 103, ммоль/г С ⋅ 103, ммоль/г
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В [16] показано, что сорбция ОЦ аминокислот и алифатических аминов 
описывается уравнением стехиометрической локализованной сорбции

	 1/ С
–

 = 1/С × Kd + 1/ К0,  	 (3)

где С и С
–

 – концентрации сорбата в равновесном растворе и фазе сорбента, 
ммоль/г; Kd   – константа межфазного распределения при переходе к беско-
нечно разбавленным растворам (Kd = lim(C/C)c→0); К0  – предельная сорбци-
онная емкость, ммоль/г, а величина свободной энергии сорбции, рассчиты-
ваемая по уравнению

	 DGt = –2,3RT lgKd, 	 (4)

не зависит от того, протекает ли процесс по механизму молекулярной или ио-
нообменной сорбции. Оказалось, что сорбция из  разбавленных водных рас-
творов всех исследованных ФАВ, в том числе содержащих две и более групп 
основного характера, также хорошо описывается уравнением (3) (рис. 6), т. е. 
данное уравнение приемлемо для описания сорбционных процессов ОЦ мно-
гозарядных органических ионов (спиробромин, проспидин, гентамицин).

	 а	 б

Рис. 6. Зависимость 1/С
–

 от 1/С для сорбции ОЦ (содержание карбоксильных	
групп 2,5 мг-экв/г) различных ФАВ из водных растворов с рН 3,2 – 3,5:	

а: 1 – амидопирин, 2 – анабазин, 3 – новокаин, 4 – линкомицин, 5 – окситиамин;	
б: 1 – спиробромин; 2 – гентамицин 

В катионах спиробромина и проспидина положительные заряды сосре-
доточены на четвертичных атомах азота двух соседних циклов, а в катионе 
гентамицина  –  на пяти аминогруппах в трех глюкопиранозных звеньях, т. е. 
пространственное удаление положительно заряженных групп в этих сорбатах 
невелико. В результате протекания ионообменной реакции устанавливается 
рН равновесных растворов в пределах 3,2–3,5, что соответствует степени дис-
социации карбоксильных групп ОЦ 0,25–0,30. Для реализации в этих услови-
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ях сорбционного процесса, соответствующего стехиометрии (СОО–  – катион 
ФАВ) 2 : 1 или более, требуется одновременное столкновение одного многоза-
рядного катиона с несколькими диссоциированными карбоксильными груп-
пами ОЦ. Учитывая структурные особенности ОЦ, ее большую эффективную 
удельную поверхность, предполагающую достаточно большую удаленность 
СООН-групп друг от друга и их незначительную степень диссоциации, следует 
полагать, что вероятность такого столкновения очень мала, т. е. при сорбции 
многозарядных органических катионов в кислой области рН раствора прева-
лирующей, по-видимому, является стехиометрия 1 : 1, хотя нельзя исключить, 
что часть катионов связана с ОЦ в другой стехиометрии.

Для подтверждения этого мы исследовали сорбцию ОЦ линкомицина и 
гентамицина в области рН 7,2–7,5, когда степень диссоциации карбоксиль-
ных групп ОЦ достигает 0,9–1,0. В этих условиях сорбция  линкомицина опи-
сывается уравнением стехиометрической локализованной сорбции, в то время 
как для гентамицина прямолинейность зависимости 1/С

– 
– 1/С не соблюда-

ется. В ИК-спектре продукта взаимодействия ОЦ с гентамицином, получен-
ного в указанной области рН равновесного раствора, при величине сорбции 
гентамицина 0,68 ммоль/г, что составляет приблизительно 20 % от величины 
обменной емкости сорбента, практически полностью отсутствует полоса  по-
глощения при 1740 см–1, т. е. в указанном образце нет свободных карбоксиль-
ных групп. Учитывая наличие в составе молекулы гентамицина 5 аминогрупп, 
это возможно только в случае, если в процессе сорбции ОЦ гентамицина из 
растворов с рН 7,2–7,5 все или почти все аминогруппы данного антибиотика 
принимают участие во взаимодействии с карбоксильными группами сорбен-
та, т. е. ион – ионное взаимодействие происходит в этих условиях в стехиоме-
трии, близкой 1 : 5. Это предполагает сшивку макромолекул ОЦ, что действи-
тельно подтверждается уменьшением степени набухания в воде продуктов ее 
взаимодействия с гентамицином по сравнению с исходной ОЦ [17].

Для всех исследованных ФАВ значения DGt, рассчитанные по уравнению 
(4), имеют отрицательные значения, т. е. сорбция их ОЦ из водных растворов 
термодинамически выгодна (табл. 2). Общепринято [18], что растворение орга-
нических веществ в воде протекает таким образом, что молекулы воды форми-
руют вокруг гидрофобной поверхности их молекул высокоструктурированные 
оболочки, в которых концентрация водородных связей выше, чем в объем-
ном растворе (процесс формирования высокоструктурированной гидратной 
оболочки вокруг гидрофобных участков молекул называют гидрофобной ги-
дратацией). При сорбции амфифильных органических веществ из их водных 
растворов большое влияние на сорбционный процесс оказывает наличие в бо-
ковых радикалах полярных групп, поскольку часть свободной энергии расхо-
дуется на дегидратацию достаточно сильно полярных групп (например, ОН) 
из-за ограниченности числа молекул воды в фазе сорбента.
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 Таблица 2

Параметры сорбции ОЦ  ФАВ из их водных растворов

Сорбат Кd DGt, кДж/моль

Линкомицин 52 – 9,6

Новокаин 106 – 11,3

Амидопирин 156 – 12,3

Анабазин 172 – 12,5

Окситиамин 350 – 14,2

Спиробромин 1420 – 17,6

Проспидин 1220 – 17,3

Гентамицин 1000 – 16,8

Цефалексин 66,7 – 10,6

Ампициллин 81,8 – 10,7

Вместе с тем термодинамическая выгодность сорбции ОЦ исследованных 
ФАВ обусловлена в первую очередь достаточно большими значениями по-
лярных слагаемых уравнения (1) [16], а также фиксацией ионогенных групп в 
фазе ОЦ, что способствует значительному выигрышу энергии ориентацион-
ных взаимодействий [17]. Вероятно, это является одной из причин низкого 
значения Кd линкомицина (52) при сорбции его ОЦ по сравнению с новокаи-
ном (106), амидопирином (156) и анабазином (172), углеводородные радика-
лы которых практически не содержат полярных групп. Очень высокие значе-
ния Кd в случае сорбции многозарядных катионов спиробромина, проспидина 
и гентамицина, по-видимому, объясняются образованием водородных свя-
зей между аминогруппами сорбатов и недиссоциированными карбоксильны-
ми группами ОЦ, что можно рассматривать как дополнительные взаимодей-
ствия в фазе сорбента.   

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что сорбция ОЦ исследованных ФАВ из водных растворов 
определяется их структурными особенностями, электролитическими свой-
ствами сорбента и сорбата, а также возможностью реализации дополнительных 
взаимодействий. рН раствора ФАВ, используемого для проведения сорбцион-
ного процесса на ОЦ, является независимой переменной системы, определя-
ющей не только количество сорбированного ФАВ, но и механизм его связыва-
ния с целлюлозным сорбентом. Термодинамическая выгодность сорбции ОЦ 
всех исследованных ФАВ обусловлена большими значениями энергии элек-
тростатических взаимодействий органических ионов с диссоциированными 
карбоксильными группами сорбентов.  
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УДК 54
Гаевская Т. В., Нечепуренко Ю. В. В ногу со временем (к 35-летию НИИ физико-химиче-

ских проблем БГУ) // Свиридовские чтения: сб. ст. Вып. 10. Минск, 2014. С. 7.

Рассмотрены этапы становления и развития института в историческом аспекте, ос-
новные направления и результаты фундаментальных и прикладных научных исследова-
ний за последние пять лет, итоговые количественные показатели деятельности института 
за 35 лет его существования.

Библиогр. 5 назв.

Gaevskaya T. V., Nechepurenko Yu. V. Keep up with the Time (The thirty five anniversary of 
the Research Institute for Physical Chemical Problems of the BSU) // Sviridov Readings: Iss. 10. 
Minsk, 2014. P. 7.

The main stages of the formation and the development of the Institute in the historical aspect 
are considered. The major directions and results of fundamental and applied investigations carried 
out at the Institute for the 5 last years as well as the total quantitative indices of its activities over 35 
years of its existence are presented.

УДК 544.654.2+548.735+544.653
Бекиш Ю. Н., Позняк С. К., Гаевская Т. В., Цыбульская Л. С. Состав, структура и корро-

зионные свойства электрохимически осажденных сплавов никель–кобальт–бор // Свиридов-
ские чтения: сб. ст. Вып. 10. Минск, 2014. С. 19.

Предложен электролит для осаждения тройных сплавов Ni–Co–В с содержанием бора 
от 3 до 27 ат. %. Показано, что сплавы Ni–Co–B, содержащие 4–6 ат. % бора, имеют де-
фектную кристаллическую решетку никеля; при концентрации бора 8 ат. % формируются 
аморфно-кристаллические, а при 15 ат. % и более – аморфные покрытия. Изучена корро-
зионная стойкость покрытий Ni–Co–B и установлено, что в 3,5 % растворе NaCl наблю-
дается питтинговое поражение покрытий Ni–Co и Ni–Co–B, содержащих бор в малых 
концентрациях (4 ат. %). При длительном тестировании аморфные сплавы с высоким со-
держанием бора демонстрируют заметное снижение скорости коррозии из-за образования 
сравнительно плотной пленки из продуктов коррозии, что в сочетании с отсутствием пит-
тинговой коррозии обеспечивает им более высокую коррозионную устойчивость по срав-
нению с поликристаллическими и аморфно-кристаллическими сплавами Ni–Co–B с со-
держанием бора 4–8 ат. %.
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Minsk, 2014. P. 19.

The electrolyte for deposition of ternary Ni–Co–B alloys with boron content from 3 to 
27 at. % has been proposed. Electrodeposited Ni–Co–B coatings with a boron content of 4–6 at. % 
constitute a solid solution of boron in f.c.c. Ni lattice with a substituted-interstitial type. The 
increase in the boron content leads to a rise of the crystal lattice deficiency. The Ni–Co–B coating 
containing 8 at. % B consists both of crystalline phase of Ni f.c.c. lattice and amorphous phase. 
The coatings with 15 at. % B and more are amorphous. The corrosion resistance of the Ni–Co–B 
coatings was studied in 3,5 % NaCl solution. The pitting corrosion was found to be characterized 
for the plane Ni–Co coatings and the Ni–Co–B ones with low boron content (4 at. %). During 
prolonged corrosion testing the amorphous alloys with high boron content demonstrate a significant 
decrease in the corrosion rate due to the formation of a relatively compact film of the corrosion 



326 Резюме

products. Along with the absence of the pitting corrosion for these coatings, this film provides the 
higher corrosion stability for them in comparison with polycrystalline and amorphous-crystalline 
Ni–Co–B alloys. 

УДК 541.64+630.432
Богданова В. В., Кирлица В. П., Кобец О. И. Применение полного факторного эксперимен-

та для определения механизма ингибирующего действия огнепреграждающих средств // Сви-
ридовские чтения: сб. ст. Вып. 10. Минск, 2014. С. 34.

Для нахождения факторов, оказывающих определяющее влияние на эффективность 
азот-фосфорсодержащих замедлителей горения по отношению к древесине, торфу, пено-
полиуретану и вспенивающимся краскам по металлу, использован метод математического 
планирования эксперимента. Установлено, что прекращение горения природных горючих 
материалов происходит главным образом вследствие ингибирования радикальных реакций 
в газовой фазе летучими азотсодержащими продуктами. В случае антипиреновой компози-
ции для пенополиуретана характерен паритетный механизм огнезамедлительного действия: 
образование в конденсированной фазе фосфорсодержащих теплоизолирующих структур и 
поступление в газовую фазу галоген- и азотсодержащих ингибиторов горения. Для вспучи-
вающихся красок найдено, что наиболее значимыми компонентами, вносящими опреде-
ляющий вклад в их огнезащитные свойства, являются карбонизующий агент и антипирен. 

Библиогр. 15 назв., 4 табл.

Bogdanova V. V., Kirlitsa V. P., Kobets O. I. The use of a full factorial experiment to determine 
the inhibitory mechanism of fire-resistant agents // Sviridov Readings. Iss. 10. Minsk, 2014. P. 34. 

The method of mathematical planning of the experiments was used for determination of the 
leading factors influencing on the efficiency of nitrogen-phosphorus-containing flame inhibitors 
for wood, peat, polyurethane foam and expandable paints. It was found, that the inhibition of free 
radical reactions in the gaseous phase with volatile nitrogen products is the dominating mechanism 
of burn termination of combustible natural materials (wood, peat). The fire-retardant composition 
for polyurethane foam was characterized by a complex burning termination mechanism: the 
formation of phosphorus-containing insulating structures in the condensed phase and the 
emanation of halogen- and nitrogen-containing volatile compounds into the gaseous phase. It 
was shown, that the carbonization agent and flame retardant are the most significant components 
which determine the fire-retardant properties of the expandable paints.

УДК 541.182.024
Врублевская О. Н., Воробьева Т. Н., Мальтанова А. М., Лазарчик В. А., Ермакова Т. С. 

Использование моно- и биметаллических золей золота и серебра в иммуноанализе // Свири-
довские чтения: сб. ст. Вып. 10. Минск, 2014. С. 49.

Разработаны методики получения и конъюгирования наночастиц золота, серебра, би-
металлических наночастиц Au–Ag(сплав) и Au(ядро)–Ag(оболочка), а также композитных 
наночастиц Au–SnO2  биополимерами (кроличьи антитела (АТ) против иммуноглобулинов, 
шигеллезные и сальмонеллезные АТ). Установлено, что биоконъюгирование приводит к 
увеличению размеров частиц на 2–3 нм, к  уширению и смещению положения пиков по-
глощения в спектрах золей в длинноволновую область на 3–5 нм в случае металлических 
и 20–25 нм в случае биметаллических и композитных золей. Разработаны методики каче-
ственного экспрессного выявления с использованием золей золота антигенов Shigella son-
nei, Shigella flexneri с чувствительностью определения (2–8)∙102 KOЕ, а также дифтерийного 
анатоксина с минимальной определяемой концентрацией 2 нг/см3(дот-блот анализ). Раз-
работан дот-блот метод выявления антигенов Salmonella enteritidis с использованием золей 
серебра, чувствительность метода составляет −103 KOE. Разработан спектрофотометриче-
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ский метод количественного определения специфических АТ с использованием биоконъ-
югированных наночастиц золота или серебра.

Библиогр. 32 назв., ил. 6, табл. 3.

Vrublevskaya O. N.,  Vorobyova T. N.,  Lazarchik V. A.,  Maltanova H. M.,  Ermakova T. S. 
The usage of mono- and bimetall gold and silver sols in immunoanalysis // Sviridov readings. Iss. 10. 
Minsk, 2014. P. 49.

The methods of synthesis and conjugating of gold, silver, bimetall Au–Ag alloy or Au (core) – 
Ag (shell) nanoparticles and hybrid Au–SnO2nanoparticles with different proteins such as the 
rabbit’s antibodies (AB) against immunoglobulines, Shigella’s and Salmonella’s AB have been 
developed. It was revealed that bioconjugation caused an increase in the particles size for 2–3 nm, 
the broadening and displacement of the adsorption peaks in sols spectra to the long-wave side for 
3–5 nm in case of metal sols and for 20–25 nm in case of bimetal and hybrid ones. The methods 
of qualitative express detection of Shigella sonnei, Shigella flexneri antigens with the sensitivity of	
(2–8)∙102 CFU  and also of  diphtheria anatoxin with the minimal detectable concentration of 2 ng/
cm3 based on the usage of gold sols (dot-blot analysis) have been worked out. Spectrophotometric 
method of quantitative detection of specific AB with the usage of bioconjugated gold or silver 
nanoparticles has been suggested.

УДК 541.183
Ивановская М. И., Оводок Е. А. Изучение природы парамагнетизма в SnO2 // Свиридов-

ские чтения: сб. ст. Вып. 10. Минск, 2014. С. 65.

Методом ЭПР исследована природа парамагнетизма в SnO2, связанного с появлени-
ем сигнала g = 1,8–1,9. Изучены поликристаллические образцы SnO2, синтезированные 
золь-гель методом и термическим разложением прекурсоров, содержащих атомы олова с 
различными степенями окисления Sn4+, Sn4+ + Sn2+, Sn2+. Проанализированы параме-
тры ЭПР спектров после термообработки на воздухе, в О2, Н2 и в вакууме. Наблюдаемые 
параметры спектров SnO2 (g-тензор, константа сверхтонкого расщепления aSn от взаимо-
действия с магнитными моментами ядер 117,119Sn) не позволяют отнести парамагнитный 
центр с g = 1,8‒1,9 к центрам Sn3+. На основании экспериментальных данных предложена 
структура парамагнитного центра в SnO2 в виде комплекса кислородных вакансий в пло-
скости (101) на границе SnO2(101)/SnO(001).

Библиогр. 71 назв., ил. 8, табл. 5.

Ivanovskaya M. I., Ovodok E. A. The study of  nature of the paramagnetism in SnO2 // Sviridov 
readings. Iss. 10. Minsk, 2014. P. 65.

In tin (IV) oxide nature of the paramagnetism responsible for the appearance of the EPR signal 
at g = 1,8–1,9 was studied. Polycrystalline SnO2 samples were obtained by sol-gel method and by 
thermal decomposition of precursors containing tin atoms in different oxidation states. Parameters 
of the EPR spectra recorded after heat treatment of the samples in air, O2, H2, and under vacuum 
were analyzed. The observed parameters of the EPR spectra (g-factor, constant of hyperfine splitting 
aSn due to interaction with 117,119Sn nuclei) does not allow to assign the paramagnetic center with 
g = 1,8–1,9 to Sn3+ center. The structure of the paramagnetic center was proposed. The center 
was revealed to be a complex of oxygen vacancies at (101) plane of rutile-like SnO2 lattice on 
SnO2(101)/SnO(001) interface.

УДК 546.736
Ивашкевич Л. С., Ляхов А. С. Рентгеноструктурное исследование дефектных и модули-

рованных кристаллов на поликристаллических объектах // Свиридовские чтения: сб. ст. 
Вып.  10. Минск, 2014. С. 92.
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Приведены результаты исследований некоторых дефектных и модулированных струк-
тур, выполненных с использованием метода порошковой рентгеновской дифрактометрии. 
Для соединений MnH2P3O10·2H2O и транс-[PdCl2L2] (L – 1,5-диамино-1H-тетразол) уста-
новлены структурные характеристики и тип дефектов, а также предложены структурные 
модели для описания дефектов. Показано, что анизотропное уширение рефлексов на рент-
генограмме MnH2P3O10·2H2O согласуется с наличием в кристаллической структуре ошибок 
упаковки (100)[010]/2. Наблюдаемое анизотропное уширение рефлексов для комплекса 
транс-[PdCl2L2] обусловлено анизотропным микронапряжением в кристаллах соедине-
ния. Для модулированных структур полифосфатов трехвалентных металлов M(PO3)3 кри-
сталлической модификации С показано, что полнопрофильный анализ структур, описы-
ваемых в (3+1)-мерном суперпространстве, позволяет получать адекватные структурные 
данные, несмотря на большое число определяемых параметров. Приведены результаты ис-
следования M(PO3)3–C (М = Y, In, Mo).

Библиогр.  17 назв., ил. 11.

Ivashkevich L.S., Lyakhov A.S. X-ray investigations of some defect and modulated crystals on 
polycrystalline samples // Sviridov readings. Iss. 10. Minsk, 2014. P. 92.

The results of X-ray powder diffraction investigations of some defect and modulated structures 
are presented. For the compounds MnH2P3O10·2H2O and trans-[PdCl2L2] (L – 1,5-diamino-1H-
tetrazole),  structural data and defect types are determined as well as structural models for the de-
scription of the defects are suggested. Anisotropic peak broadening, observed on X-ray powder dif-
fraction pattern of MnH2P3O10·2H2O, was shown to agree with the presence in the crystal structure 
of stacking faults (100)[010]/2. Anisotropic peak broadening for the complex trans-[PdCl2L2] is 
due to anisotropic microstrains in crystals of the compound. It was shown for modulated trivalent 
metal polyphosphates M(PO3)3 of crystal form С, that the full-profile analysis of these structures, 
described in (3+1)-dimensional superspace, allowed to obtain adequate structural data despite a 
large number of the refined parameters. The results for the compounds M(PO3)3–С (М = Y, In, 
Mo) are presented.

УДК 544.77:535.37
Прудников А. В., Федосюк А. А., Антанович А. В., Гурин В. С., Рачковская Г. Е., Захаревич 

Г. Б., Юмашев К. В., Артемьев М. В. Получение и физико-химические свойства наноразмер-
ных полупроводниковых наночастиц для оптики и биомедицинских приложений // Свиридов-
ские чтения: сб. ст. Вып. 10. Минск, 2014. С. 107.

В обзоре рассматриваются последние достижения в области синтеза квантоворазмер-
ных полупроводниковых нанокристаллов, включая новый тип квантовых нанопластин 
CdSe с 1D-размерным квантованием, наногетерогенных CdSe–CdS нанопластин с эф-
фектом переноса энергии/заряда от CdS крыльев к CdSe ядру. Обнаружен эффект суще-
ственного увеличения электрооптического отклика от CdSe нанопластин, что делает их 
перспективным материалом для электрооптических структур. Рассмотрены пути форми-
рования универсальной технологический платформы для получения водорастворимых ста-
бильных коллоидных нанокристаллов различной природы, конъюгатов нанокристаллов 
с функциональными молекулами. Исследован эффект резонансного переноса энергии в 
конъюгатах люминесцентных нанокристаллов CdSe/ZnS и красителя хлорин е6, способ-
ного к фотогенерации синглетного кислорода, что имеет важное практическое значение 
в рамках создания новых терапевтических материалов. Разработаны методы получения и 
исследованы структурные и фундаментальные оптические свойства силикатных стекол, 
допированных наночастицами PbS, для использования в качестве оптических затворов в 
лазерной технике и оптоэлектронике.

Библиогр. 26 назв., ил. 9, табл. 2.
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Prudnikau  A.  V., Fedosyuk  A.  A., Antanovich  A.  V., Gurin  V.  S., Rachkovskaya  G.  E., 
Zakharevich G. B., Yumashev K. V., Artemyev M. V. Synthesis and physical chemical properties of 
nanosized semiconductor nanoparticles for optics and biomedical applications // Sviridov Readings. 
Iss. 10. Minsk, 2014. P. 107.

In this review we discuss most recent achievements in the synthesis of quantum-confined 
semiconductor nanocrystals, including CdSe nanoplatelets with 1D quantum confinement, 
nanoheterogeneous CdSe–CdS nanoplatelets having efficient energy/charge transfer from CdS 
wings to CdSe core. For the first time we observed strong electro-optical response from CdSe 
nanoplatelets which makes them perspective material for novel electro-optical devices. The novel 
approaches have been presented to multi-purpose technological platform for preparation of 
water-soluble colloidal nanocrystals of different materials, including conjugates of semiconductor 
nanocrystals and organic molecules. We studied the effect of Förster resonance energy transfer 
in conjugates of CdSe/ZnS colloidal quantum dots and Chlorin e6 molecules, a well known 
photogenerator of singlet oxygen. We developed and studied the structural and optical properties 
of silicate glasses doped with PbS nanocrystals as a perspective material for ultrafast optical 
modulators.

УДК 546.4+547:66-936.46   
Степанова Л. И., Пуровская О. Г. Новые перспективные разработки в производстве пе-

чатных плат // Свиридовские чтения: сб. ст. Вып. 10. Минск, 2014. С. 120.

Исследовано влияние состава сернокисло-пероксидного раствора травления меди и  
природы веществ, стабилизирующих пероксид водорода и модифицирующих поверхность 
меди, на скорость травления, стабильность растворов, морфологию поверхности меди. 
Для стабилизации раствора без снижения скорости травления предложено использовать 
один из алифатических аминов или производное оксибензола, а для создания более раз-
витой поверхности рекомендовано вводить в состав растворов дополнительно к стабили-
зирующему веществу одно из аминопроизводных тетразола. Используя различный набор 
стабилизирующих и модифицирующих веществ, сернокисло-пероксидный раствор трав-
ления можно применять для регулирования уровня шероховатости поверхности меди, что 
позволяет рекомендовать его для разнообразных практических применений. Эксперимен-
тально обоснован состав пассивирующего раствора для формирования защитных  орга-
нических пленок, обеспечивающих сохранение паяемости во времени медных проводни-
ков печатных плат. 

Библиограф. 28 назв., ил. 5, табл. 2.

Stepanova L.I., Purovskaya O.G. New perspective development  in manufacturing of  printed 
circuits // Sviridov readings. Iss. 10. Minsk, 2014. P. 120.

The influence of the copper etching solution composition based on sulfuric acid and hydrogen 
peroxide, of the nature of substances which stabilize hydrogen peroxide and modify copper surface 
on the etching rate, solutions stability, morphology of copper surface have been investigated. For 
solutions stabilization without lowering the etching rate it has been offered to use one of the 
aliphatic amines or oxybenzene derivative. For formation of more developed surface it has been 
recommended to introduce one of tetrazole amino derivatives into the solution additionally to 
stabilizing substances. Sulfuric acid – hydrogen peroxide copper etching solution with different 
set of stabilizing and modifying admixtures can be utilized for regulation of the level copper surface 
roughness. This fact allows us to recommend sulfuric acid – hydrogen peroxide copper etching 
solution for different practical applications. The composition of passivating solution has been based 
experimentally for forming protective organic films able to preserve copper conductors solderability 
during storage.
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УДК 619:616.995.7: 615.777/779: 636.4
Шабловский В. О., Тучковская А. В., Ивашина О. В., Рухля В. А., Пап О. Г. Композицион-

ные пероксидные дезинфицирующие средства  широкого спектра действия // Свиридовские 
чтения: сб. ст. Вып. 10. Минск, 2014. С. 134.

Разработаны дезинфицирующие средства широкого спектра действия на основе пе-
роксидных соединений и низкомолекулярных органических кислот в сочетании с поверх-
ностно-активными веществами, высокомолекулярными полимерными биоцидами и ЧАС. 
Исследованы бактерицидные и токсикологические свойства дезинфицирующих компози-
ций в зависимости от природы и концентрации активно-действующих веществ и вспомо-
гательных компонентов. В ходе лабораторных и производственных испытаний показаны 
преимущества  разработанных препаратов по сравнению с традиционно используемыми 
антисептиками. Комбинированные надкислотные дезинфицирующие средства характе-
ризуются не только высокой антимикробной активностью, но и низкой токсичностью, 
длительным действием и минимально негативным влиянием на экологию, сельскохозяй-
ственных животных и человека. Разработанные дезинфицирующие средства широко ис-
пользуются на предприятиях мясной и молочной промышленности.

Библиогр. 18 назв., 1 ил., 6 табл.

Shablovski V. О., Tuchkovskaya А. V., Ivashina О. V., Ruhlia V. А., Pаp О. G. The composite 
peroxide broad-spectrum disinfectants // Sviridov readings.  Iss. 10. Minsk, 2014. P. 134.

The broad-spectrum disinfectants on the base of peroxides and low-molecular organic acids 
in combination with surfactants, high-molecular weight polymeric biocides and quaternary 
ammonium compounds has been developed.  The bactericidal and  toxicological properties which 
are dependent on the nature and  concentration of proactive substances has been investigated. 
The advantages of the developed preparations as compared with traditional antiseptics were 
demonstrated by the laboratory and in-process tests. The multiple-purpose peracid disinfectants 
are characterized by high antimicrobial activity and also by low toxicity. This new disinfectants 
are characterized by the prolonged effect and minimal negative action to environmental, animal 
and peoples. The developed disinfectants are used broadly at the enterprises of the meat and dairy 
products industry. 

УДК 541.136
Шевченко Г.П., Третьяк Е. В., Фролова Е. В., Бокшиц Ю. В., Шишко Г. В. , Антанович 

А. В., Кичанов С. Е., Малашкевич Г. Е. Формирование коллоидно-химическими методами оп-
тически активных сложнооксидных фаз и их структурные особенности // Свиридовские чте-
ния: сб. ст. Вып. 10. Минск, 2014. С. 148.

С использованием коллоидно-химических методов синтеза получены ультрадис
персные порошки композита Lu3Al5O12 : Ce3+ + Lu2O3. Методами оптической спектро-
скопии, рентгеновской и нейтронной дифракции исследованы их спектрально-люми-
несцентные свойства и структурные особенности в зависимости от концентрации оксида. 
Установлено образование стабильной дефектной структуры Lu3Al5O12 : Ce3+ в присутствии 
Lu2O3. Обсуждается влияние оксида на структурные и люминесцентные свойства системы 
«гранат + оксид», которое носит сложный характер и зависит не только от формирования 
устойчивой дефектной структуры граната и диффузии ионов Ce3+ из матрицы-хозяина в 
оксид, но и от взаимодействия (или его отсутствия) оксида с матрицей с образованием но-
вых соединений.

Библиогр. 34 назв., ил. 5, табл. 1.

Shevchenko G. P., Tretyak E. V., Frolova E. V., Bokshyts Yu. V., Shishko G. V., Antanovich A. V., 
Kichanov S. E., Malashkevich G. E.  Optically active complex oxide phases formation by colloid-
chemical methods and their structural features // Sviridov readings. Iss. 10. Minsk, 2014. P. 148.
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The crystal structure and spectral luminescent properties of composite phosphors	
Lu3Al5O12 : Ce3+ + Lu2O3 synthesised by colloid chemical approach have been studied by means of 
X-ray and neutron powder diffraction and optical spectroscopy methods. The formation of stable 
defect structures of the Lu3Al5O12 : Ce3+  in presence of Lu2O3 has been evidenced. The influence of 
Lu2O3 on the structural and luminescence properties of “garnet-oxide” composite system discussed. 
This influence have multiple character and depend  not only from the diffusion processes of Ce3+ 
ions from matrix to oxide and formation of defect  structure of garnet, but a interaction (or it’s 
absence) between Lu2O3 and matrix with formation of a new compounds.

УДК 547.326:544.2
Антонова З. А., Крук В. С. Максимук Ю. В., Курсевич В. Н. Исследование составов и фи-

зико-химических свойств смесей эфиров жирных кислот// Свиридовские чтения: сб. ст. 
Вып. 10. Минск, 2014. С. 163.

Исследованы составы и свойства эфиров жирных кислот, полученных из различных 
растительных масел. Обсуждены различия в значениях физико-химических характери-
стик эфиров жирных кислот, обусловленные их жирнокислотным составом. Использова-
ние других масел вместо рапсового даёт возможность регулировать отдельные характери-
стики дизельных биотоплив (окислительную стабильность, вязкость, низкотемпературные 
характеристики), что позволяет создавать биотоплива с заданными свойствами. Получе-
ные данные могут служить основой для разработки технологии получения дизельного био-
топлива из исследованных растительных масел и низших алифатических спиртов. Пред-
ложена методика расчета вязкости смесей метиловых эфиров жирных кислот. Проведены 
экспериментальные исследования промышленных образцов биотоплив, полученных по 
различным технологиям.

Библиогр. 39 назв., табл. 10

Antonava Z. A., Krouk V. S.,Maksimuk Yu. V.,Kursevich V. N.Investigationofcomposition and 
physical-chemical properties for mixtures of fatty acid esters// Sviridovreadings. Iss. 10. Minsk, 
2014. P. 163.

Compositions and properties of fatty acid methyl esters obtained from different vegetable oils 
were investigated. Differences in the values of basic physical and chemical characteristics of fatty 
acid esters stipulated by the fatty acid composition were discussed. The use of other oils instead 
of canola gives the opportunity to regulate characteristics of diesel biofuels (oxidative stability, 
viscosity, cold temperature properties) and thus allows it to design the defined kinds of biofuels with 
the required properties. The data obtained can serve as a basis for development of the technology 
of biofuels production using the investigated vegetable oils and the low aliphatic alcohols. 
The procedure of calculation the viscosity of fatty acid methyl esters mixtures was proposed. 
Experimental researches for industrial samples of biofuels producedby various technologies were 
carried out.

УДК 541.64
Василенко И. В., Шиман Д. И., Пискун Ю. А., Радченко А. В., Фролов А. Н., Гапоник Л. В., 

Костюк С. В. Синтез функционализированных полимеров методами контролируемой ионной 
полимеризации / Свиридовские чтения: сб. ст. Вып. 10. Минск, 2014. С. 178.

В работе изложены разработанные в лаборатории катализа полимеризационных про-
цессов способы синтеза полимеров, содержащих функциональные группы на конце цепи, 
полученных методами катионной полимеризации и анионно-координационной полимери-
зации с раскрытием цикла. Впервые показана возможность синтеза реакционноспособных 
полиизобутиленов с высоким содержанием винилиденовых концевых групп (до 90 %) в 
широком диапазоне молекулярных масс от 1000 до 10000 в полярных и неполярных рас-
творителях с использованием комплексов AlCl3 с эфирами (Bu2O или i-Pr2O) в качестве 
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соинициаторов. Разработан удобный способ синтеза поливиниловых эфиров в водно-ор-
ганических средах (суспензия, дисперсия и эмульсия) в присутствии BF3×OEt2 – устойчи-
вой к гидролизу кислоты Льюиса. Предложена эффективная методика синтеза функциона-
лизированных поли(e-капролактон)ов, содержащих концевые винилоксигруппы, которые 
в дальнейшем были использованы в качестве макромономеров в радикальной сополиме-
ризации с малеиновым ангидридом.

Библиогр.: 35 назв., 6 ил., табл. 7. 

Vasilenko I. V. Shiman D. I., Piskun Yu. A., Radchenko A.V., Frolov A. N., Gaponik L. V., Kostjuk 
S. V. Synthesis of well-defined functionalized polymers by controlled ionic polymerization / Sviridov 
Readings. Iss. 10. Minsk, 2014. P. 178.

In this work, the developed in laboratory of catalysis of polymerization processes methods of 
polymers synthesis bearing functional groups at the chain end obtained by cationic polymeriza-
tion and anionic coordinative ring-opening polymerization are discussed. Highly reactive poly-
isobutylenes (exo-olefin end groups content ≥ 90 %) in a wide range of molecular weights (from 
1000 to 10000) in polar and non-polar solvents were synthesized for the first time using complexes 
of AlCl3 with ethers (Bu2O or iPr2O) as coinitiators. A straightforward method towards functional 
poly(vinyl ethers) via aqueous cationic polymerization of isobutyl vinyl ethers using water toler-
ant BF3×OEt2 as coinitiator was proposed. The efficient methodology towards functionalized poly	
ε-caprolactone)s was also developed in our laboratory and these biodegradable polymers were fur-
ther used as macromonomers in the alternating copolymerization with maleic anhydride.

УДК 547.796.1
Григорьев Ю. В., Войтехович С. В., Гапоник П. Н., Ивашкевич О. А. Новые достижения в 

химии тетразолов // Свиридовские чтения: сб. ст. Вып. 10. Минск, 2014. С. 193.

В обзоре обобщены результаты исследований, проведенных в НИИ ФХП БГУ в обла-
сти химии производных тетразола за последнее пятилетие. Основное внимание уделено 
наиболее значимым направлениям в синтезе тетразолов: 

– гетероциклизации первичных аминов с триэтилортоформиатом и азидом натрия, 
являющейся удобным, безопасным и селективным методом получения широкого круга 
1-замещенных тетразолов;

– кислотно-катализируемому N-алкилированию тетразольного цикла, позволяющему 
селективно и целенаправленно получать N-замещенные тетразолы различного строения, 
включая полиядерные и макроциклические, а также соли тетразолия;

– использованию производных тетразола в качестве лигандов в нанохимии для ста-
билизации наноразмерных объектов и координационной химии для целенаправленного 
дизайна полифункциональных материалов на основе координационных соединений те-
тразолов.

Библиогр. 59 назв.

Grigoriev Y. V., Voitekhovich S. V., Gaponik P. N., Ivashkevich O. A. New advances in chemistry 
of tetrazoles // Sviridov Readings. Iss. 10. Minsk, 2014. P. 193.

The review generalizes and systematizes the results of research on the synthesis and properties 
of tetrazole derivatives obtained in the Research Institute for Physical Chemical Problems within 
the last five years. The main attention is fixed on important directions in synthesis and application 
of tetrazoles: 

– heterocyclization of primary amines with triethyl orthoformate and sodium azide, which 
is the facile, safe and selective method for preparation of wide variety of 1-substituted tetrazoles;

– acid-catalyzed N-alkylation of tetrazole heteroring, which allows selective preparation of 
various tetrazoles, including polynuclear and macrocyclic N-substituted tetrazoles and tetrazolium 
salts;
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– application of tetrazoles as ligands for stabilization of nanoparticles and for design of 
polyfunctional materials based on coordination compounds of tetrazoles. 

УДК 541.182.4/6
Гриншпан Д. Д., Савицкая Т. А., Цыганкова Н. Г., Макаревич C. Е. Роль и функции на-

триевой соли сульфата ацетата целлюлозы в высокогидрофильных мазевых композициях 
лекарственных веществ // Свиридовские чтения: сб. ст. Вып. 10. Минск, 2014. С. 206.

Представлены результаты исследования Na-САЦ в качестве высокогидрофильной 
мазевой основы для инкорпорирования лекарственных веществ (ЛВ) как в виде ее во-
дно-глицеринового раствора, так и в композиции с другими полимерами – гидрок
сиэтилцеллюлозой, карбомером, полиэтиленоксидами. Показано, что Na-САЦ не является 
индифферентным носителем ЛВ в мазях, а вступая с ними во взаимодействие, может вы-
полнять следующие функции: 1) модифицировать водорастворимые ЛВ за счет электро-
статического и (или) донорно-акцепторного взаимодействия, переводя их в полиэлектро-
литные комплексы; 2) дезинтегрировать и диспергировать труднорастворимые субстанции 
до мельчайших частиц с размером 1,5–12 мкм; 3) повышать осмотическую активность ма-
зей; 4) обеспечивать высокую скорость и 100 % высвобождение ЛВ; 5) активировать транс-
дермальный перенос ЛВ в месте аппликации мази. 

Библиогр. 15 назв., 8 ил.

Grinshpan D. D., Savitskaya T. A., Tsygankova N. G., Makarevich S. E. Role and functions of 
the cellulose acetate sulphate sodium salt in highly hydrophylic ointment composition of drug sub
stances // Sviridov readings. Iss. 10. Minsk, 2014. P. 206.

The results of the research of Na-САS as a highly hydrophilic ointment basis for the in
corporation of medicinal drug (MD) in terms of water-glycerol solutions and compo-sitions with 
other polymers – hydroxyl ethyl cellulose, sodium salt of polyacrylic acid, polyethylene oxides 
are presented. It has been shown that Na-САS is not an indifferent carrier for MD in ointments. 
It fulfills the following functions: 1) modifies water solu-ble MD by the electrostatic and (or) 
donor-acceptor interaction with the formation of polyelectrolyte complexes; 2) disintegrates and 
dispergates hard soluble excipients up to tiny particles with 1.5–12 µm; 3) increases osmotic activity 
of the ointment; 4) provides full releasement of MD with high rates; 5) activates the transdermal 
transfer of the MD in the place of ointment application.

УДК 544.6.076.327:543:615.2/.3
Егоров В. В., Назаров В. А., Здрачек Е. А., Андрончик К. А. Ионселективные электроды 

для фармацевтического анализа: пути управления селективностью // Свиридовские чтения: 
сб. ст. Вып. 10. Минск, 2014. С. 220.

Обоснована перспективность использования ионселективных электродов в фармацев-
тическом анализе и рассмотрено влияние эффектов сольватации, комплексообразования 
и ионной ассоциации на величину коэффициентов селективности. Показано, что указан-
ные эффекты не суммируются и носят конкурентный характер. Сформулированы основ-
ные принципы и предложены конкретные пути оптимизации состава мембран, исходя из 
особенностей строения определяемого и постороннего ионов. В частности, показано, что 
наиболее действенным путем управления селективностью электродов, обратимых к кати-
онам физиологически активных аминов, является варьирование природы пластификато-
ра либо введение в мембрану нейтрального переносчика, способного к избирательному 
комплексообразованию с целевым ионом. Наилучшая селективность к физиологически 
активным карбоксилат-ионам достигается в присутствии нейтрального переносчика ани-
онов – гептилового эфира п-трифторацетилбензойной кислоты. Максимальный эффект 
присутствия нейтрального переносчика в мембране достигается при использовании пла-
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стификаторов с низкой сольватирующей способностью и стерически затрудненных ионо-
обменников, проявляющих минимальную склонность к ионной ассоциации.

Библиогр. 45 назв., ил. 8, табл. 1.

Egorov V. V., Nazarov V. A., Zdrachek E. A., Andronchik K. A. Ion selective electrodes for 
pharmaceutical analysis: ways for selectivity control // Sviridov Readings. Iss. 10. Minsk, 2014. 
P. 220.

Prospects of application of ion selective electrodes to pharmaceutical analysis have been 
substantiated and effects of solvation, complex formation and ion association processes influence 
on selectivity coefficients values have been considered. It was shown that above mentioned effects 
didn’t sum and bear competitive nature. Basic principles have been formulated and concrete ways 
for optimization of membrane composition have been proposed taking into account structural 
features of primary and interfering ions. In particular, it was shown that the most effective way of 
selectivity control of electrodes for physiologically active amine cations is variation of plasticizer 
nature or introduction into a membrane of neutral carrier capable to selective complex formation 
with an ion of choice. The best selectivity towards physiologically active carboxylate ions is achieved 
in presence of neutral carrier of anions – 4-trifluoroacetylbenzoic acid heptyl ether. Maximum 
effect of neutral carrier presence in a membrane is achieved along with plasticizers possessing low 
solvation ability and sterically hindered ion exchangers showing minimal ability for ion association.

УДК 541.15; 541.14; 547.952; 547.466; 577.15
Лисовская А. Г., Сладкова А. А., Семенкова Г. Н., Едимечева И. П., Сосновская А. А., Ша-

дыро О. И. Новые реакции деструкции сфинголипидов и аминокислот при окислительном стрес-
се // Свиридовские чтения: сб. ст. Вып. 10. Минск, 2014. С. 235.

Показана возможность реализации нового пути свободнорадикальной деструкции 
сфинголипидов, гидроксилсодержащих аминокислот и пептидов, индуцированного γ- и 
УФ-излучением, а также HOCl. Этот процесс приводит к образованию биологически ак-
тивных соединений. Полученные данные по радиационно- и фотохимическим превра-
щениям названных биомолекул, а также ряда α,β-амино- и амидоспиртов подтверждают 
реализацию свободнорадикального механизма, который включает стадии образования 
азотцентрированных радикалов и их дальнейшей фрагментации. Для реализации этого 
процесса необходимо наличие свободной аминогруппы в молекуле, чтобы обеспечить об-
разование азотцентрированных радикалов исходных субстратов при взаимодействии их с 
активными формами кислорода и хлора. Наличие ацильной группы в структуре молекул 
препятствует протеканию их γ- и НОСl-индуцированной деструкции. В то же время это 
способствует протеканию реакции фотораспада. Приведенные факты необходимо учи-
тывать при проведении исследований, направленных на создание новых лекарственных 
средств, предназначенных для лечения болезней, связанных с активацией свободноради-
кальных реакций в организме.

Библиогр. 44.

Lisovskaya A. G., Sladkova A. A., Semenkova G. N., Edimecheva I. P., Sosnovskaya A. A., 
Shadyro O. I. New reactions of sphingolipids and amino acids destruction under oxidative stress // 
Sviridov readings. Iss. 10. Minsk, 2014. P. 235.

The possibility of the realization of the new pathway for free radical destruction of sphingo-
lipids, hydroxyl-containing amino acids and peptides induced by γ- and UV-radiation, as well as 
HOCl, has been shown. This process results in the formation of biologically active compounds. The 
data obtained on radiation-chemical and photochemical transformation of named biomolecules 
and a number of α,β-amino- and amido-alcohols confirms the realization of free radical mecha-
nism, which includes the formation of nitrogen-centered radicals and their further fragmentation. 
For realization of such process, the presence of a free amino group in the molecules is necessary 
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to ensure the formation of nitrogen-centered radicals from the substrate on its interaction with the 
reactive oxygen and chlorine species. The presence of an acyl group in the molecule structure pre-
vents these molecules from g- and HOCl-induced destruction. At the same time it favors the re-
alization of the photodecomposition reactions. The results discussed above supposed to be taken 
into account in studies intended the development of novel medications for treatment of diseases 
associated with the activation of free-radical reactions.

УДК 541.64/66-313:577.121.2:616-08
Марченко Л. А., Бутовская Г. В., Рогачев А. А., Круль Л. П. Структура и свойства тонких 

пленок поли-L-лактида // Свиридовские чтения: сб. ст. Вып. 10. Минск, 2014. С. 247.

С использованием Фурье-ИК-спектроскопии в режиме поглощения и МНПВО, по-
ляризационной ИК-спектроскопии, атомно-силовой микроскопии, метода кварцевого 
резонатора и измерения краевого угла смачивания изучены структура и свойства тонких 
пленок поли-L-лактида, нанесенных на различные подложки из активной газовой фазы и 
из раствора в трихлорметане. Определен фазовый состав тонких пленок поли-L-лактида и 
конформация его макромолекул. Впервые показано, что макромолекулы аморфного поли-
L-лактида в тонких пленках, нанесенных обоими методами на подложку из металлизиро-
ванного полиэтилентерефталата, ориентированы перпендикулярно подложке.

Библиогр. 28 назв., ил. 10, табл. 4

Marchenko L. A., Butovskaya G. V., Rogachev A. A., Krul L. P. Structure and properties of poly-
L-lactide thin films // Sviridov readings. Iss. 10. Minsk, 2014. P. 247.

The structure and properties of poly-L-lactide thin films deposited on various substrates from 
the active gaseous phase and cast from trichloromethane solution have been studied using FT-IR 
(absorption and ATR mode), polarization IR-spectroscopy, atomic force microscopy as well as 
method of quartz crystal microbalance and contact angle measurement. The phase composition 
of thin films of poly-L-lactide and conformation of its macromolecules has been determined. The 
macromolecules of amorphous poly-L-lactide in thin films deposited by both techniques have 
been shown for the first time to be oriented perpendicularly to the metallized polyethylene tere-
phthalate substrate.

УДК 544.54:547.568:547.571:547.576:547.581.9:547.586.5:547.752
Самович С. Н., Свердлов Р. Л., Бринкевич С. Д., Едимечева И. П., Шадыро О. И. Антира-

дикальные и антиоксидантные свойства природных фенолов и азотсодержащих гетероцикли-
ческих соединений // Свиридовские чтения: сб. ст. Вып. 10. Минск, 2014. С. 262.

Методом стационарного радиолиза изучено взаимодействие ароматических спир-
тов, альдегидов, кислот и производных триптофана с кислородцентрированными и 
α-гидроксиэтильными радикалами (α-ГЭР), которые образуются при радиолизе оксиге-
нированного и деаэрированного этанола и его водных растворов. Установлено, что иссле-
дуемые соединения в зависимости от строения с разной эффективностью окисляют α-ГЭР, 
восстанавливают либо присоединяют их по двойной связи, ингибируя реакции рекомби-
нации и диспропорционирования указанных радикалов. Триптофан, 5-гидрокситрипто-
фан, серотонин и гидроксилированные производные исследуемых природных фенолов 
проявляют антиоксидантные свойства, ингибируя радиационно-индуцированное окис-
ление этанола.

Библиогр. назв. 51.

Samovich S., Sverdlov R., Brinkevich S., Edimecheva I., Shadyro O. Antiradical and antioxidant 
properties of natural phenols and nitrogen-containing heterocyclic compounds // Sviridov Readings. 
Iss. 10. Minsk, 2014. P. 262.
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The interaction of aromatic alcohols, aldehydes, acids and tryptophan derivatives with oxygen-
centered and α-hydroxyethyl radicals (α-HER), which are formed in radiolysis of oxygenated 
and deaerated ethanol and its aqueous solutions, was studied by steady-state radiolysis. It has 
been determinated that depending on the structure the compounds under study with different 
efficiency are able to oxidize α-HER, reduce them to the parent substances or add them to the 
double bond inhibiting the processes of recombination and disproportionation of these radicals. 
Tryptophan, 5-hydroxytryptophan, serotonin and hydroxylated derivatives of natural phenols under 
study showed antioxidant properties, inhibiting radiation-induced oxidation of ethanol.

УДК 547.917/.918+678.01+661.123
Капуцкий Ф. Н.,  Соловьева Л. В., Торгашов В. И., Зубец О. В., Ивашкевич О. А. 
Химическая модификация ксиланов для их применения в фармации // Свиридовские чте-

ния: сб. ст. Вып. 10. Минск, 2014. С. 277.

Изучена пригодность природного полимера – ксилана для синтеза сульфатированных 
полисахаридов. Оптимальным сырьем для получения ксилана в климатических условиях 
Республики Беларусь является древесина березы возраста 15–25 лет. Разработана методи-
ка щелочной экстракции для выделения ксилана из древесины березы. Найдена молеку-
лярная масса ксилана. Синтезированы сульфаты ксилана в системе пиросульфат натрия – 
диметилсульфоксид со степенью замещения 0,23–0,78. Исследовано влияние побочных 
продуктов и примесей на процесс сульфатирования ксилана в системе пиросульфат на-
трия – диметилсульфоксид. Разработаны условия синтеза сульфата ксилана, которые по-
зволяют задавать значения его  молекулярной массы и содержания серы в продукте. Опре-
делена его фармакологическая активность с целью получения субстанции с заданными 
биологическими свойствами.

Библиогр. 12 назв., табл. 6.

Kaputskii F. N., Solovyova L. V., Torgashov V. I.,  Zubets O. V., Ivashkevich O. A. Chemical 
modification of xylanes for there application in pharmacy // Sviridov reading. Iss. 10. Minsk, 2014. 
P. 277.

The applicability of a natural polymer – xylan for the synthesis of sulfated polysaccharides 
has been studied. It was shown that the optimum raw material for the production of xylan under 
climatic conditions of the Republic of Belarus proved to be the birch with the age of 15–25 years. 
The procedure of alkaline extraction for the isolation of xylan from the wood of the birch has 
been developed. Molecular weight of xylan has been found.  Xylan sulfates in the system sodium 
pyrosulfate – dimethylsulfoxide were synthesized with the rate of substitution of 0.23–0.78. The 
effect of by–products and admixtures on the process of xylan sulfation in sodium pyrosulfate – 
dimethylsulfoxide system has been revealed. Conditions of xylan sulfate synthesis were developed, 
which make it possible to assign the values of its molecular weight and the content of the sulfur in 
the product. Its pharmacological activity for the

УДК 543.94+543.95+543.645.2+544.473:577.15:543.426+543.544.122
Фалетров Я. В., Рудая Е. В., Фролова Н. С., Глушко А. В., Шкуматов В. М.   Компьютер-

ное моделирование и экспериментальное исследование взаимодействия флуоресцентных ана-
логов субстратов со стероид-превращающими ферментами // Свиридовские чтения: сб. ст. 
Вып. 10. Минск, 2014. С. 288.

В работе обобщены данные, полученные в лаборатории биохимии лекарственных 
препаратов НИИ ФХП БГУ в 2010–2013 годы, о взаимодействии трех флуоресцирующих 
веществ (22-NBD-холестерина, 25-NBD-холестерина и Нильского красного) со стеро-
ид-превращающими оксидоредуктазами (бактериальными холестериноксидазой и холе-
стериндегидрогеназой (ХДГ), а также цитохромами P450 CYP17 и CYP11A1 млекопита-
ющих). Полученные данные открывают новые перспективы для: 1) ферментативного 
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получения новых флуоресцирующих 3-кето-4-еновых стероидов, которые являются но-
выми потенциальными «зондами» для изучения ряда ферментов и рецепторов, 2) разра-
ботки способов обнаружения холестерин-превращающих микроорганизмов, 3) выясне-
ния особенностей строения активного центра ХДГ и близкими по структуре и функциям 
3β-гидроксистероиддегидрогеназ, 4) выяснения механизма расщепления C20‑C22 связи 
цитохромом CYP11A1.

Библиогр. 20 назв., ил. 4.

Faletrov Y. V., Rudaya E. V., Frolova N. S., Hlushko H. V., Shkumatov V. M. Computer-aided 
modeling and experimental studies of interactions of fluorescent substrate analogues with steroid-
converting enzymes // Sviridov readings. Iss. 10. Minsk, 2014. P. 288.

In this work, the data, which were obtained in laboratory of biochemistry of medical drugs of 
the Research Institute for Physical-Chemical Problems during 2010–2013, concerning interac-
tions of three fluorescent compounds (22-NBD-cholesterol, 25-NBD-cholesterol and Nile Red) 
with steroid-converting oxidoreductases (bacterial cholesterol oxidase and cholesterol dehydroge-
nase (CHDH) as well as mammalian cytochromes P450 CYP11A1 and CYP17) is summarized. The 
data obtained provide new perspectives for 1) enzymatic synthesis of new fluorescent 3-keto-4-en 
steroids, which are new potential probes for investigations of some enzymes and receptors, 2) de-
velopment of methods of cholesterol-converting microbes detection, 3) elucidation of structural 
features of active centers in CHDH and related 3β-hydroxysteroid dehydrogenases, 4) revealing of 
mechanism of C20‑C22 bond cleavage by cytochrome CYP11A1.

УДК 577.878 +577.115.4
Юркова И. Л. Свободнорадикальная фрагментация в полярной части липидов: новый путь 

деструкции и образования биологически активных соединений // Свиридовские чтения: сб. ст. 
Вып. 10. Минск, 2014. С. 298.

Установлено, что глицеро- и сфинголилипиды, содержащие ОН-группу в полярной 
части, подвергаются свободнорадикальной фрагментации. В результате фрагментации 
происходит деструкция липидов с разрывом эфирных, О-гликозидных и амидных связей. 
Одним из следствий фрагментации является образование глицерофосфатидов, диацилгли-
церинов, церамидов и амидов жирных кислот, обладающих функциями вторичных мес-
сенджеров в биосистемах. Ключевая стадия процесса – распад a-гидроксилсодержащих 
углеродцентрированных радикалов с разрывом двух b-связей. Показано, что свободнора-
дикальная фрагментация – один из основных процессов, реализующихся при действии 
ионизирующего излучения на липиды, а в деаэрированных системах становится преобла-
дающим. Производные хинонов более эффективно ингибируют фрагментацию липидов, 
чем их восстановленные формы. Свободнорадикальная фрагментация липидов реализу-
ется in vitro и in vivo в условиях металл-опосредованного генерирования активных частиц. 

Библиогр. 38 назв., ил. 5.

Yurkova I. L. Free-radical fragmentation in a polar part of lipids: a new way of destruction and 
formation of biologically active compounds // Sviridov readings. Iss. 10. Minsk, 2014. P. 298.

It has been established that lipids containing OH-group in polar part undergo free-radical 
fragmentation. The fragmentation leads to destruction of lipids with the rapture of ester, glycoside 
or amide bonding. One of the fragmentation consequences is the formation of glycerophosphatides, 
diacylglycerols, ceramides and fatty acid amides that have a second messenger function in 
biosystems. Key stage of the process is decomposition of α-hydroxyl-containing carbon-centered 
radicals involving rupture of two b-bonds. It is established that free-radical fragmentation – one of 
the basic processes realized under the action of ionizing radiation on lipids. In deaerated systems 
the fragmentation becomes prevailing process. Quinone derivatives inhibit the fragmentation of 
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lipids more effectively than their restored forms. Free-radical fragmentation of lipids occurs in vitro 
and in vivo under conditions of metal-mediated generating of active species.

УДК 661.728+661.183
Юркштович Т. Л., Капуцкий Ф. Н. Сорбция  физиологически активных веществ окис-

ленной оксидом  азота (IV) целлюлозой из водных растворов //Свиридовские чтения: сб. ст. 
Вып. 10. Минск, 2014. С. 311.

Исследована сорбция ряда физиологически активных веществ (ФАВ) основного и 
цвиттерлитного характера окисленной оксидом азота(IV) целлюлозой (ОЦ). Показано, 
что сорбция ОЦ исследованных ФАВ из водных растворов определяется их структурными 
особенностями, электролитическими свойствами сорбента и сорбата, а также возможно-
стью реализации дополнительных взаимодействий. рН раствора ФАВ, используемого для 
проведения сорбционного процесса,  является независимой переменной системы, опре-
деляющей не только количество сорбированного ФАВ, но и механизм его связывания с 
целлюлозным сорбентом. Термодинамическая выгодность сорбции ОЦ всех исследован-
ных ФАВ обусловлена большими значениями энергии электростатических взаимодей-
ствий органических ионов с диссоциированными карбоксильными группами сорбентов.  

Библиогр. 19 назв., ил. 6, табл. 2.

Yurkshtovich T. L., Kapuckij F. N. Sorption of physiologically active substances by cellulose 
oxidized with nitrogen oxide(IV) from aqueous solutions // Sviridov readings. Iss. 10. Minsk, 2014. 
P. 311.

Sorption of a number of physiologically active substaces (PAS) of the basic and zwitterlitnic 
character by oxidized cellulose (OC) have been studied. It has been shown, that sorption is deter-
mined by the structure of PAS, electrolytic properties of the sorbent and sorbate and the possibil-
ity of the additional interactions. pH of the PAS solution used for the sorption is an independent 
variable and determines the amount of the sorbed PAS and the mechanism of its binding to cellu-
lose sorbent. Thermodynamic utility of sorption of all studied PAS by ОС is caused by high energy 
of electrostatic interaction between organic ions and carboxyl groups of the sorbents.
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