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ВВЕДЕНИЕ 

Доступность (R)-4-ментен-3-она 1 (схема 1) 

из возобновляемого сырья  основного компонен-

та мятного масла  l-ментола 2 [1], высокая опти-

ческая чистота, наличие сопряженной еноновой 

системы обусловливают его перспективность в 

органическом синтезе [2-7], в частности, при по-

лучении оптически активных низкомолекулярных 

биорегуляторов, в том числе феромонов насеко-

мых и ювеноидов. Последние обычно представ-

ляют собой сравнительно простые молекулы, со-

держащие не более четырех асимметрических 

центров и не больше четырех функциональных 

групп. Наиболее перспективной из возможных 

трансформаций циклоенона 1 и его алкилирован-

ных аналогов к низкомолекулярным биоргегуля-

торам является озонолитическая дециклизация с 

выходом к α,ω-бифункциональным блок-синто-

нам, в том числе универсальным. 

Необходимо отметить, что главным досто-

инством озонолитического расщепления (R)-4- 

ментен-3-она 1 и его аналогов является сохране-

ние абсолютной конфигурации асимметрического 

центра субстратов, что, безусловно, важно в хи-

мии оптически активных феромонов насекомых и 

ювеноидов.  

Озонолитическое расщепление (R)-4-мен-

тен-3-она  и его алкилированных аналогов 

Анализ литературных данных [8, 9] позво-

лил предположить, что в (R)-4-ментен-3-оне 1 при 

озонолизе сопряженной еноновой системы распад 

примозонида 3 будет сопровождаться образовани-

ем цвиттер-иона 4. Причем проведение озонолиза 

в инертной среде и последующая перегруппиров-

ка интермедиата 4, которая протекает подобно 

реакции Байера-Виллигера, должны были приве-

сти к смешанному ангидриду (3R)-метил-5-оксо-

пентановой и изомасляной кислот 5. В результа-

те метанолиза последнего в кислой среде ожи-

далось образование соответствующих сложных 

эфиров 6 и 7. 
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Схема 1  

Scheme 1 

 
Известно, что для расщепления кратной 

связи сопряженной еноновой системы обычно 

требуется, при прочих равных условиях, много-

кратный избыток пропускаемой озоно-кислород-

ной смеси. С учетом вышесказанного, было про-

пущено 3,5-кратное мольное количество O3 на  

1 моль енона 1. Озонолиз проводился в CH2Cl2 

при -65 С. После выдерживания перекисных про-

дуктов при комнатной температуре в течение 24 ч 

и обработки подкисленным метанолом (метод А, 

табл. 1) были получены эфир 6 и диметиловый 

эфир 3-метилглутаровой кислоты 8 (схема 2).  

 

1. O3, CH2Cl2, -65 
o
C

2.
о
C, 24 ч. 

3. MeOH - TsOH 8

+61
MeO OMe

OO

 

Схема 2  

Scheme 2 

 

В связи с тем, что диэфир 8, очевидно, об-

разуется в результате доокисления формильной 

группы в альдегидоангидриде 5, количество про-

пущенного озона было уменьшено до 1 экв. При 

этом также наблюдалась полная конверсия соеди-

нения 1. Однако и в данном случае при обработке 

по методу А образовывалось соединение 8 (до 

10% по отношению к ацеталеэфиру 6). 

Повышение температуры реакции до -20 С 

и проведение ее в СCl4 привело, согласно данным 

ИК и ЯМР спектров, которые были сняты после 

окончания процесса озонолиза при комнатной 

температуре, к соединению, которое было охарак-

теризовано как смешанный ангидрид 5. 

Известно, что в процессе низкотемпера-

турного озонолиза кратных связей в присутствии 

MeOH стабилизация промежуточных цвиттер-

ионов обычно осуществляется превращением в 

соответствующие -метоксигидропероксиды. В 

наших опытах, по-видимому, через (3R)-6-гидро-
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перокси-3,7-диметил-6-метокси-5-оксооктаналь 9 

(схема 3). Последний при повышении температу-

ры реакционной массы до комнатной начинает 

разлагаться с экзотермическим эффектом, а пол-

ное разложение завершается за 2 сут. Дальнейшее 

метилирование реакционной смеси (метод Б) 

должно было привести к образованию эфиров 6 и 

7. Однако в продуктах реакции даже при 0,85 

мольном реакционном количестве O3 на 1 моль 

циклоенона 1 наряду с ацеталеэфиром 6, по дан-

ным ГЖХ – анализа, присутствовал диэфир 8, что, 

вероятно, является результатом внутри- и/или 

межмолекулярного окисления формильной груп-

пы в 9 гидроперекисной функцией. Данное пред-

положение подтверждается тем, что, если метано-

лиз реакционной массы проводить сразу после 

озонолиза (метод В), то соединение 8 образуется 

лишь в следовых количествах, очевидно, вслед-

ствие защиты альдегидной функции путем полной 

или частичной ацетализации. 
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Схема 3 

Scheme 3 

 

Проведение озонолиза циклоенона 1 в ССl4 

(-20 С) в присутствии 2 мольных экв. MeOH при 

количестве пропущенного O3 1 моль-экв. позволи-

ло получить после метилирования продуктов ре-

акции (метод В) с высоким выходом единствен-

ный продукт – ацеталеэфир 6.  
 

1. O3/CCl4 - MeOH, -20
o
C

2. MeOH - TsOH

1 6, 85%

 

Схема 4  

Scheme 4 

 

Повышение температуры озонолиза до 5 C 

дало аналогичный результат, что позволило про-

вести реакцию в циклогексане в присутствии ме-

танола при том же количестве озона.  
 

1. O3/c-C6H12 (или CCl4) - MeOH, 5
o
C

2. MeOH - TsOH

1 6, 87%

 

Схема 5  

Scheme 5 

 

Следует отметить, что при осуществлении 

процесса в четыреххлористом углероде или цик-

логексане в присутствии метанола наблюдалось 

расслоение реакционной массы, что выводило пе-

роксидные продукты из зоны реакции. 

Процесс озонолиза (R)-4-ментен-3-она 1 

только в метаноле при количестве пропущенного 

озона 0,85 экв., после метилирования продуктов 

реакции по методу В, наряду с исходным еноном 1, 

согласно данным ГЖХ, привел к образованию 

ацеталеэфира 6 и значительного количества ди-

эфира 8.  

1. O3/MeOH, 5
o
C

2. MeOH - TsOH

1 1 + 6 + 8

 

Схема 6  

Scheme 6 
 

Вышеуказанный факт объясняется, очевид-

но, лучшей растворимостью α-метоксигидропе-

роксида 9 в MeOH в сравнении с неполярными 

растворителями и доокислением озоно-кислород-

ной смесью альдегидной функции до кислотной. 

Выполненные эксперименты свидетель-

ствуют о том, что стабильность образующихся пе-

рекисных продуктов озонолиза увеличивается с 

возрастанием полярности растворителя в ряду: 

CCl4 – CH2Cl2  MeOH.  

Цвиттер-ион 4, по-видимому, образует от-

носительно стабильный комплекс с CH2Cl2, ди-

польный момент которого  ~ 1,6 D, и разложение 

пероксидных продуктов происходит в течение 24 ч. 

В то же время в CCl4 ( = 0 D) скорость его пере-

группировки значительно выше, в результате аль-

дегидоангидрид 5 образуется непосредственно 

после реакции. В присутствии MeOH стабилиза-

ция 4, как было указано выше, идет за счет обра-

зования еще более устойчивого -метоксигидро-

пероксида 9. 

В результате проведенных исследований 

[10] по озонолитической дециклизации (R)-4-мен-

тен-3-она 1 найдены оптимальные условия прове-

дения реакции: цикло-C6H12 или ССl4 в присут-

ствии 2 мольных экв. метанола при 5 С с после-

дующей обработкой подкисленным метанолом, 

приводящие с высоким выходом (87%) к универ-

сальному ,-бифункциональному хиральному 
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синтону – метиловому эфиру (R)-5,5-диметокси-3-

метилпентановой кислоты 6 [11-16]. Также пока-

зано, что содержащаяся в субстрате 1 двойная 

связь обладает повышенной реакционной способ-

ностью по отношению к озону, в сравнении с 

обычной сопряженной еноновой системой. Это 

связано, по-видимому, с положительным индук-

ционным эффектом i-Pr-группы, который способ-

ствует частичному сглаживанию делокализующе-

го кратную связь отрицательного мезомерного 

эффекта оксо-группы в циклоеноне 1 по сравне-

нию с обычной сопряженной еноновой системой. 

Озонолитическая дециклизация аддуктов 

1,2-присоединения-окисления (R)-4-ментен-3-она 

1  5-алкилментенонов 11а-е (схема 7) [17], про-

текающая с отщеплением ССНMe2-фрагмента, и 

последующий метанолиз увеличивают круг хи-

ральных блок-синтонов 12-16 на основе енона 1. 

Необходимо отметить, что для полного 

озонолитического превращения 5-алкилментено-

нов 11а-е, как и для самого (R)-4-ментен-3-она 1,

достаточно действия эквимолярного количества 

реагента. 
 

Таблица 1 

Озонолитическое расщепление (R)-4-ментен-3-она 1 

Table 1. Ozonolytic cleavage of (R)-4-menthene-3-one 1 

№ 

опы-

та 

Мольное 

отноше-

ние O3 и 1 

Растворитель t, ºC 

Метод 

разло-

жения 

Продукты 

(соотноше-

ние по ГЖХ) 

1 3,5 СH2Cl2 -65 A 6, 8 (7:3) 

2 1 СH2Cl2 -65 A 6, 8 (9:1) 

3 1 CCl4 -20 - 7 

4 0,85 CH2Cl2-MeOH -65 Б 1, 6, 8 (1:3:2) 

5 1 CH2Cl2-MeOH -65 В 6 

6 1 CCl4-MeOH -20 В 6 

7 1 CCl4-MeOH 5 В 6 

8 1 с-C6H12-MeOH 5 В 6 

9 0,85 MeOH 5 В 1, 6, 8 (2:2:1) 
Примечание: А – метанолиз через 24 ч, Б – метанолиз че-

рез 48 ч, В – метанолиз после озонолиза 

Note: A – methanolysis over 24 h, Б- methanolysis over 48 h, 

В – methanolysis after ozonolysis 
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13, 82% (R=Et)
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R

OH
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Схема 7  

Scheme 7 

 

O3/MeOH-CH2Cl2

NaBH4

1.

2.

18, 68%

HOH2C OH

20

1

транс, транс -17

65%

THF, -78oC

CH2=CHMgBr

CuI - BF3*OEt2,CuCl2 (1.33 экв.)
O

1. O3, MeOH, 0
o
C 

2. NH2OH*HCl

             60%

54%

64%

O3 / MeOH - NaOH 

1. O3 / MeOH - CH2Cl2, NaHCO3

2. Ac2O, Et3N

OMeO2C

NOHMeO2C

19

NH2OH*HCl, Py

          48%

 

Схема 8  

Scheme 8 
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Синтетический потенциал (R)-4-ментен-3-

она 1 и его производных можно расширить, варь-

ируя природу восстановителей пероксидных про-

дуктов озонолиза. Так, последовательно прове-

денные озонолитическое расщепление кратной 

связи транс,транс-винилментона 17 (схема 8) 

[18, 19], полученного катализированным 1,4-

присоединением реактива Нормана к енону 1, и 

восстановление пероксидов боргидридом натрия 

привели к диолу 18 [18], тогда как обработка из-

бытком NH2OHHCl дала эфирооксим 19 [19], в 

котором, согласно данным ЯМР 13С, преобладал 

анти-изомер (анти/син = 55:45). Другой, менее 

эффективный путь синтеза соединения 19 был 

выполнен в две стадии [18]. На первой из них 

предполагалось, что озонолиз транс, транс-17 в 

смеси MeOH-СН2Cl2 в присутствии NaHCO3 при  

-78 С c последующей обработкой системой Ac2O-

Et3N должен был привести к кетоэфиру 20. Одна-

ко синтезированный продукт представлял собой 

хроматографически трудноразделяемую смесь 

соединений. Поэтому процесс озонолиза был вы-

полнен в метанольном растворе NaOH, в резуль-

тате чего с выходом 54% был получен бифункци-

ональный хиральный синтон 20, преобразованный 

в оксимоэфир 19. 

Известно, что азотсодержащие органиче-

ские реагенты являются эффективными восстано-

вителями пероксидных продуктов озонолиза оле-

финов до карбонильных соединений и их произ-

водных. С учетом этого, нами с целью выхода к 

новым хиральным синтонам на основе енона 1 

были исследованы озонолитические трансформа-

ции (R)-4-ментен-3-она 1 в среде CH2Cl2 или 

MeOH и их смеси в присутствии азотсодержащих 

органических соединений (Py, Et3N, гидрохлорида 

семикарбазида) [20]. 

Показано, что озонолитическое расщепле-

ние енона 1 в CH2Cl2 с добавкой Py приводит к 

дикетокислоте 21 (схема 9) с выходом 76%. 

1 
O3, Py(1 экв.), CH2Cl2, 0oC

HO2C

O

O

21, 76%

 
Схема 9  

Scheme 9 
 

При замене CH2Cl2 на MeOH и сохранении 

остальных параметров с высоким выходом полу-

чен монометиловый эфир (3R)-метилглутаровой 

кислоты 22 (схема 10). Последний является полу-

продуктом для ряда биологически активных со-

единений: кетона Виндауза и Грундмана – синто-

на для витаминов D2 и D3, митозенов, которые 

проявляют фармакологическую активность про-

тив кишечной палочки и лейкемии у мышей; про-

изводных веррукарина, обладающих цитотоксиче-

ской, противоопухолевой, антибактериальной, 

фунгицидной активностью. 

 

1 
O3, Py(1 экв.), MeOH, 0oC

HO2C CO2Me

22, 84%  
Схема 10  

Scheme 10 
 

Применение в качестве растворителя в 

процессе озонолиза смеси (1:1) CH2Cl2 - MeOH 

снизило выход соединения 22 до 63%. При этом в 

качестве минорных компонентов были зафикси-

рованы дикетокислота 21, кетоэфир 23 и альдеги-

доэфир 24 (схема 11). 

Аналогичные результаты были получены 

при замене Py на Et3N (схема 12). 

 

1 
O3, Py(1 экв.), 0oC

21, 4%22, 63% + +

22 : 21 : 23 : 24 = 18.9 : 1.7 : 2.8 : 1.0

MeOH-CH2Cl2(1:1)
OHC CO2MeMeO2C

O

23, 7% 24, 6%

+

 
Схема 11  

Scheme 11 
 

1 
O3, Et3N(1 экв.), 0oC

21, 5%22, 65% 23, 6% 24, 4%+ + +

22 : 21 : 23 : 24 = 19.2 : 2.3 : 1.0 : 1.2
MeOH-CH2Cl2(1:1)

 
Схема 12  

Scheme 12 

 

Применение для превращения образующе-

гося в смеси (1:1) CH2Cl2 - MeOH перексидного 

продукта озонолиза (R)-4-ментен-3-она 1 соляно-

кислого семикарбазида дало со средним выходом 

ацеталеэфир 6 – ключевой синтон в синтезе цело-

го ряда низкомолекулярных биорегуляторов насе-
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комых: (S)-(+)-гидропрена, половых феромонов 

малого мучного (Tribolium confusum) и булавоусого 

(Tribolium castaneum) хрущаков, красной калифор-

нийской щитовки (Aonidiella aurantii), сосновых 

пилильщиков рода Diprion и Neodiprion [11-16]. 

 

1 
O3, MeOH-CH2Cl2 (1:1), 0oC

NH2C(O)NHNH2*HCl
6, 45%

 
Схема 13  

Scheme 13 

 

Образование дикетокислоты 21 из перок-

сида 4 можно объяснить следующими вероятными 

превращениями: 

 

4

O

O

O

Py

-Py O

O3*Py

25
21

 
Схема 14  

Scheme 14 

 

При этом на первой стадии пиридин вы-

ступает как восстановитель карбонилоксида 4 до 

альдегидодикетона 25 (схема 14), на второй – об-

разует комплекс с озоном, который, в свою оче-

редь, является известным эффективным окислите-

лем альдегидов до соответствующих кислот.  

Альдегидоэфир 24 и моноэфир (3R)-метил-

глутаровой кислоты 22 образуются по следующей 

вероятной схеме, при этом на первой стадии пи-

ридин (или триэтиламин), по-видимому, катали-

зируют превращение гидропероксида 9 в ангид-

рид 5. 

 

9 5
Py (NEt3)

-MeOH

MeOH
24 22

O3*Py

(or O3*NEt3)
 

Схема 15  

Scheme 15 

 

Образование кетоэфира 23 обусловлено, ве-

роятно, возможностью метанолиза промежуточного 

ацилкатиона 26 (схема 16) – продукта перегруппи-

ровки стерически напряженного молозонида 3. 

3

O

O

26
- O2

23
MeOH

1
Py (или NEt3)

MeOH-CH2Cl2
OO

O O

-

+

 
Схема 16  

Scheme 16 

 

9 
NH2C(O)NHNH2*HCl

- MeOH
5

MeOH

NH2C(O)NHNH2*HCl
6

 

Схема 17  

Scheme 17 

 

Действие гидрохлорида семикарбазида в 

превращении гидропероксида 9 сводится, по-

видимому, к роли катализатора на двух стадиях: 

перегруппировке гидропероксида 9, сопровожда-

емой элиминированием молекулы MeOH, и кис-

лотном метанолизе промежуточного смешанного 

ангидрида 5 в целевой ацеталеэфир 6 (схема 17). 

Известно, что наличие функциональных 

групп в структуре исходного олефина в -положе-

нии влияет на их реакционную способность в 

процессе озонолиза. Кроме того, если эти функ-

циональные группы способны вступать в реакцию 

с образующимся в ходе озонолиза биполярным 

ионом, это взаимодействие во многих случаях 

становится преобладающим. Нами с целью выяв-

ления влияния гидроксильной группы в α-положе-

нии к кратной связи на ее реакционную способ-

ность по отношению к О3 и состав образующихся 

продуктов реакции было изучено озонолитиче-

ское расщепление (1R,3R)-п-мент-4-ен-3-ола 27 

(схема 18) [21] - продукта низкотемпературного 

гидридного восстановления енона 1 [22]. 

Показано, что в присутствии эквимолярно-

го количества Py, независимо от природы исполь-

зуемого растворителя (CH2Cl2 или MeOH), образу-

ется смесь (1:1, по данным ГЖХ-анализа и ЯМР 
1H и 13С) эпимерных лактолов 28 a,b. 
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1 

OH

(1R, 3R)-27, 91%

i-Bu2AlH, CH2Cl2 O3, Py(1 экв.), MeOH или CH2Cl2

65 или 78%

OНО

O

OНО

O
28a 28b

+

1
2

3
/

1
/ 2

/

4
/

5
/

6
/

 
Схема 18  

Scheme 18 

 

35

O3

OHO

O O OH

O

O
O

O

OHO
O

OHO
O

Py

O O

O
-OH

-

O

OR

28a + 28b
Py

OHOO
O

-Py O

29

30

31

32

34

38 36, 37

39

OHOO

O33

R = H(36), Me(37)

HO-

или
MeOH

-Py O

OHO

OO

27 

 
Схема 19  

Scheme 19 

 

Нами предложена вероятная схема образо-
вания лактолов 28 a,b, согласно которой раство-
ритель в формировании пероксидных продуктов 
озонолиза участия не принимает, и первичный 
продукт атаки озоном двойной связи енола 27 – 
примозонид 29 – распадается с образованием двух 
региоизомерных цвиттер-ионов 30 и 31 (схема 19). 
Дальнейшая их стабилизация осуществляется 
внутримолекулярно с участием карбонильной или 
гидроксильной групп. В итоге, при взаимодей-
ствии с кето- и альдегидной функциями, они пре-
вращаются в один и тот же 1,2,4-триоксолан 32, в 
то время как внутримолекулярная атака гидрок-
сильной группой электронодефицитного атома 
углерода в карбонилоксиде 30 приводит к цикли-
ческому гидропероксиду 33. Аналогичная атака в 
биполярном ионе 34 по известному в литературе 
механизму озонолиза аллильных спиртов с перво-
начальным образованием высоко напряженного 
эпоксигидропероксида 34, превращающегося в 
смесь 3-метилпентан-1,5-диаля 35 (либо продук-
тов его конденсации или метанолиза) и изомасля-
ной кислоты 36 (в хлористом метилене) или ее 
метилового эфира 37 (в метаноле) через стадию 

образования карбокатиона 38, не реализуется, что 
доказывается отсутствием их в продуктах озоно-
лиза циклоенола 27. 

Последующие восстановительные пре-
вращения пероксидов 32 и 33 под действием пи-
ридина завершают синтез целевых оптически ак-
тивных лактолов 28 a, b, причем перевод 32 в 28 a,b 
предполагает промежуточное образование его ацик-
лического предшественника – оксиальдегида 39. 

Следует отметить, что аналогичные озоно-
литические превращения (1R,3R)-п-мент-4-ен-3-ола 
27 в отсутствие пиридина также протекают с пре-
имущественным образованием смеси (1:1) эпимер-
ных лактолов 28 a,b, однако со значительно мень-
шими (< 40%) выходами при увеличении дли-
тельности расщепления пероксидов с 3 до 8 дней. 

Согласно спектру 1Н ЯМР, соединения  
28 a,b являются диастереомерами по хиральному 
центру С-2′. Сигнал протона при атоме С-2′ (дд, 
4,33 м.д., J 5,04 и 5,01 Гц) относится к диастерео-
меру 28a с экваториальной ориентацией, сигнал 
(дд, 4,22 м.д., J 5,04 и 6,6 Гц) принадлежит 
диастереомеру 28 b с аксиальной ориентацией 
протона Н-2′. 
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Различие химических сдвигов протона H-

6′ в спектрах α- и β-аномеров лактолов должно 

составлять около 0,2-0,4 м.д. Однако в действи-

тельности резонансный сигнал этого протона лак-

толов 28 a,b имеет ширину всего 0,05 м.д. Узкая 

область сигнала протона при атоме углерода С-6′ 

свидетельствует о том, что этот асимметрический 

центр в лактолах 28 a,b имеет одинаковую конфи-

гурацию, а расщепление сигнала этого протона 

происходит, видимо, под влиянием хирального 

центра при С-2′. Величина химического сдвига (м, 

5,13-5,18 м.д.) протона при С-6′ свидетельствует о 

его экваториальной ориентации и об аксиальной 

ориентации гидроксильной группы. Сигналы про-

тонов при атоме углерода С-2, удаленном от хи-

рального центра С-2′ на две связи, представляю-

щие собой два септета (δ 3,10 и 2,97 м.д., соответ-

ственно), также подтверждают различие конфигу-

раций атома С-2′ в лактолах 28 a,b. 

В ходе регистрации масс-спектров лакто-

лов 28 a,b отмечена циклоцепная таутомерия с 

образованием ациклического кетоспирта 39. 

Масс-спектры циклической 28 a,b и открытой 

форм 39 имеют практически одинаковый набор 

линий, различающихся по интенсивностям, одна-

ко в спектре циклической формы присутствуют 

два дополнительных иона (m/z 101 и 142), соот-

ветствующие отщеплению радикала CH2COC3H7 и 

молекулы CO2, что можно объяснить только лишь 

исходя из структуры 28 a,b. 

Таким образом, в результате проведенных 

исследований показано, что (R)-4-ментен-3-он 1 

обладает повышенной реакционной способностью 

к озону в сравнении с обычными α,β-ненасыщен-

ными циклическими еноновыми системами. Уста-

новлено, что в зависимости от природы раствори-

теля азотсодержащие органические соединения 

(пиридин, триэтиламин, гидрохлорид семикарба-

зида) могут выступать в роли восстановителей 

пероксидов либо катализаторов их перегруппи-

ровки. Показано, что при озонолитической децик-

лизации п-мент-4-ен-3-ола (1R,3R)-27 раствори-

тель в формировании продуктов озонолиза уча-

стия не принимает, а пиридин является восстано-

вителем пероксидных продуктов. 

Сравнительный озонолиз циклических α,β-

ненасыщенных енонов 

Полученные данные о повышенной реак-

ционной способности енона 1 в озонолитической 

дециклизации послужили предпосылкой для изу-

чения методом конкурирующих реакций реакци-

онной способности (R)-4-мент-4-ен-3-она 1, ряда 

его алкилированных аналогов ((S)-гексилменте-

нона 11d, (S)-изобутилментенона 11с, (S)-фенил-

ментенона 11е [17]), пулегона 40, вербенона 41, 

каренона 42 по отношению к озону в сравнении с 

сопряженным циклогексеноном 43 и самого стан-

дарта 43 с циклооктеном 44.  

Для этого озонировали при 0 °С растворы 

0,096 г (1.0 ммоль) циклогексенона 42 и 1,0 ммоль 

соответствующего енона 11c-e, 40-42 или цикло-

октена 44 в 2 мл абсолютного CH2Cl2 и в 2 мл аб-

солютного MeOH, пока не поглотится 1,0 ммоль 

озона (производительность озонатора 1,5 ммоль/ч). 

Затем к реакционной смеси добавляли 0,5 мл (5,0 

ммоль) Me2S и выдерживали 2 ч при комнатной 

температуре до исчезновения перекисных соеди-

нений (проба с подкисленным водным раствором 

KI). Реакционную смесь анализировали методом 

ГЖХ (на приборе «Shimadzu» GC-9A, кварцевая 

капиллярная колонка DB-225 MS длиной 15 м, 

рабочая температура 80-280 °С, газ-носитель – ге-

лий), определяя содержание непрореагировавших 

енонов 1, 11c-e, 40-43 или циклооктена 44 (внут-

ренний стандарт – циклогексанон). 

Относительная реакционная способность 

(ОРС) определялась из отношения константы ско-

рости расходования исследуемого олефина (k1) к 

константе скорости расходования циклогексенона 

43 (k2) [23] (табл. 2). 

OPC =    = 
k1

k2

ln
[A1]

[A1]0

ln
[A2]

[A2]0 , 

где [A1]0 – начальная концентрация исследуемого 

олефина (1, 11c-e, 40-42, 44); [A2]0 – начальная 

концентрация циклогексенона (43); [A1] – концен-

трация исследуемого олефина (1, 11c-e, 40-42, 44) 

после реакции; [A2] – концентрация циклогексе-

нона (43) после реакции. 
 

Таблица 2 

Данные по относительной реакционной способности 

(ОРС) соединений 1, 11c-e, 40-42, 44 в сравнении с 

циклогексеноном 43 

Table 2. Data on the relative reactivity (OPS) of com-

pounds 1, 11c-e, 40-42, 44 in comparison with 43 cyclo-

hexenone 

енон 
[A1] 

(ммоль) 

[A2] 
(ммоль) 43 

ОРС 

(1R)-каренон 42 0,66 0,34 0,4 

(1R)-вербенон 41 0,65 0,35 0,4 

(S)-фенилментенон 11e 0,55 0,45 0,8 

(S)-изобутилментенон 11c 0,47 0,53 1,2 

(S)-гексилментенон 11d 0,43 0,57 1,5 

(R)-4-ментен-3-он 1 0,42 0,58 1,6 

(R)-пулегон 40 0,24 0,76 5,2 

циклооктен 44 0,16 0,84 10,5 
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В результате был установлен следующий 

ряд активности [24, 25]:  

Таким образом подтверждено, что сопря-

женные циклические еноны 1, 11c-e, 40-42, дей-

ствительно, менее реакционноспособны по отно-

шению к озону в сравнении с нефункционализи-

рованным циклооктеном 44, а также доказана по-

вышенная активность (R)-4-ментен-3-она 1 в ре-

акции озонолиза, обусловленная, очевидно, более 

выраженным +I-эффектом изопропильного заме-

стителя в α-положении. Еще более высокая реак-

ционная способность отмечена для (R)-пулегона 

40, что можно объяснить +I-эффектом двух ме-

тильных групп и меньшими стерическими затруд-

нениями в нем по сравнению с (R)-4-ментен-3-

оном 1. Понижение реакционной способности для 

каренона 42 и вербенона 41 в сравнении с цикло-

гексеноном 43 объясняется, по-видимому, мень-

шей пространственной доступностью двойной 

связи в этих циклических молекулах. Меньшее 

значение реакционной способности для (S)-фенил-

ментенона 11e по сравнению с (R)-4-ментен-3-

оном 1 основывается, очевидно, на электроноак-

цепторных свойствах фенильного заместителя в -

положении. Для (S)-изобутилментенона 11c и (S)-

гексилментенона 11d более низкие значения отно-

сительной реакционной способности по сравне-

нию с (R)-4-ментен-3-оном 1 в условиях реакции 

озонолиза обусловлены, по-видимому, тем, что 

стерический фактор изобутильной и н-гексильной 

групп преобладает над их +I-эффектами. 

Синтез низкомолекулярных биоргеуля-

торов на основе продуктов озонолити-

ческого расщепления (R)-4-ментен-3-она 

и его алкилированных аналогов 

В заключительном разделе автор-

ского обзора нами на конкретных приме-

рах синтеза низкомолекулярных биорегу-

ляторов, преимущественно феромонов на-

секомых и ювеноидов, продемонстрирован 

синтетический потенциал неперекисных 

продуктов озонолиза (R)-4-ментен-3-она 1 

и его алкилированных аналогов 11a-e.  

Так, нами предложены несколько 

подходов к синтезу оптически чистого этилового 

эфира (S)-3,7,11-триметил-2Е,4Е-додекадиеновой 

кислоты [(S)-(+)-гидропрен] 45 (схема 20), являю-

щегося биологически активным аналогом юве-

нильного гормона насекомых, основанные на хемо-, 

регио- и стереоселективных трансформациях про-

дуктов озонолитического расщепления (R)-4-мен-

тен-3-она 1 и его алкилированного аналога 11с.  

Один из подходов [11] к (S)-(+)-гидропре-

ну 45 основан на использовании энантиомерно 

чистого метилового эфира (R)-5,5-диметокси-3-

метилпентановой кислоты 6. Вначале гидридным 

восстановлением сложноэфирной функции в нем  

и последующим тозилированием промежуточного 

спирта 46 был синтезирован ацеталетозилат 47. 

Катализированное Li2CuCl4 кросс-сочетание по-

следнего с изобутилмагнийбромидом дало диме-

тилразветвленный ацеталь 48, кислотный гидро-

лиз которого привел к (S)-тетрагидроцитралю 49. 

На стадии введения 2,4-диеноатного фрагмента 

молекулы 45 применена реакция Виттига в моди-

фикации Хорнера-Эммонса: олефинирование аль-

дегида 49 карбанионом, генерированным из ди-

изопропилового эфира (3-этоксикарбонил-2-метил-

2-пропенил)фосфоната. В результате получено 

целевое соединение 45 в виде смеси (9:1) (2Е,4E)- 

и (2Е,4Z)-стереоизомеров, с общим выходом 41% 

в расчете на блок-синтон 6 (26% на исходный  

l-ментол 2).  

 

6
MeO OTs

MeO

47, 76% из 6

i-BuMgBr
Li2CuCl4MeO OH

MeO

46

TsCl/PyDIBAH

MeO
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O
49, 78% из 47

(i-PrO2)P(O)CH2C(CH3)=CHCO2Et

KOH/n-Bu4NBr EtO2C

45, 68%

PPTS
H2O
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Scheme 20 
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Кетоэфир 14, полученный озонолитиче-

ским расщеплением как (R)-4-ментен-3-она 1 в 

присутствии пиридина (или триэтиламина) в сме-

си (1:1) хлористого метилена и метанола [20], так 

и аддукта 1,2-присоединения-окисления енона 11с 

[17], также нашел применение в синтезе (S)-(+)-

гидропрена 45 [26, 27]. Дезоксигенирование кето-

эфира 14 по Хуанг-Минлону, сопровождаемое 

омылением сложноэфирной группы, дало (3S)-3,7-

диметилоктановую кислоту 50 (схема 21), которая 

последовательными реакциями гидридного вос-

становления и окисления пиридинийхлорхрома-

том была переведена в альдегид 49. Его конденса-

цией с аллилмагнийхлоридом с последующим 

окислением по Уокеру-Цудзи образовавшегося 

гомоаллильного спирта 51 синтезирован гидрок-

сикетон 52, который без выделения обработкой 

HCl превращен в сопряженный енон 53. Целевой 

(S)-(+)-гидропрен 45 в виде смеси (7:3, по данным 

ГЖХ и ЯМР 1Н спектра) (2E,4E)- и (2E,4Z)-сте-

реоизомеров получен конденсацией ключевого 53 

с EtOC≡CMgBr по реакции Иоцича-Преображен-

ского. Общий выход ювеноида 45 составил 20% в 

расчете на кетоэфир 14. 

 

MgCl

14 

MeO2C

O
N2H4*H2O

KOH, 2. PCC, CH2Cl2

1. LiAlH4,     Et2O
HO2C

50, 65%

HCl

DMF, H2O

O2, PdCl2, Cu2Cl2
O OH

52

49, 72%

51, 83%

OH

Et2O

 

   HC COEt

45, 84%

EtO2C

53, 61%

O

2. H2SO4

1. EtMgBr /

 
Схема 21  

Scheme 21 
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Схема 22  

Scheme 22 

 
Агрегационный феромон опасных вредите-

лей зерновых продуктов малого (Tribolium confu-

sum) и булавоусого (Tribolium castaneum) мучных 

хрущаков идентифицирован как (4R,8R)-диметил-

деканаль 54, а его (4R,8S)-изомер обладает синер-

гическим действием: смесь изомеров (4R,8R)-54 и 

(4R,8S)-54 в соотношении 4:1 обладает на порядок 

большей аттрактивностью к булавоусому хрущаку 

(Tribolium castaneum), чем чистый (4R,8R)-54.  

Нами разработан [14, 15] конвергентный 

подход к синтезу изомеров (4R,8R)-54 и (4R,8S)-54 

с использованием на ключевой стадии кросс-

сочетания двух хиронов  бромидов (R)- и (S)-55 и 

тозилата 56 – продуктов хемоселективных транс-

формаций хирального синтона 6.  

Для синтеза первого блока ацеталеэфир 6 

трансформирован в бромид (R)-55 дезоксигениро-

ванием промежуточного альдегидоэфира 57 (схе-

ма 22) по Хуанг-Минлону. Протекающий при 

этом гидролиз имеющейся сложноэфирной груп-

пы позволил после декарбоксилирования по Хун-

сдиккеру (R)-3-метилпентановой кислоты 58 по-

лучить ключевой бромид (R)-55. 

В синтезе второго блока – тозилата 56 – 

использован упомянутый выше оксиацеталь 46, в 

котором для дальнейших трансформаций надо 

было защитить гидроксильную функцию. Это до-

стигнуто переводом его в бензиловый эфир 59, 

блокирование оксо-функции в котором привело к 

альдегиду 60. Последовательные реакции восста-

новления, а затем этерификации монозащищенно-

го диола 61 дали необходимый (S)-метилразветв-

ленный синтон 56 (схема 23). 

На ключевой стадии алкилированием по 

тозильной группе соединения 56 реактивом Гри-

ньяра из бромида (R)-55 получен бензиловый 

эфир 62 (схема 24). Для достраивания углеродной 

цепи спирт 63 превращен в бромид 64, последую-
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щим формилированием соответствующего реак-

тива Гриньяра которого завершен синтез (4R,8R)-

54 – целевого компонента феромона.  

Синтез изомера (4R,8S)-54 может быть 

осуществлен по аналогичной схеме, в которой 

вместо изомера (R)-55 используется хиральный 

синтон (S)-55, получаемый из (S)-4-ментен-3-она 

(S)-1, являющегося в свою очередь продуктом об-

ращения конфигурации его изомера 1. Для транс-

формации 1 в (S)-1 использовано восстановление 

эпоксикетона 65 (схема 25) по Вартону, протека-

ющее с аллильной перегруппировкой и приводя-

щее к аллильному спирту (S)-27, с последующим 

его окислением.  

Оптически активный (S,S,S)-2-ацетокси-

3,7-диметилпентадекан 66 (схема 26) является 

наиболее предпочтительным аттрактантом для 

многих видов сосновых пилильщиков родов 

Diprion и Neodiprion, представляющих большую 

опасность для хвойных лесов. Анализ имеющейся 

литературы и ретросинтетический анализ этого 

вещества показывают, что оптимальным является 

конвергентный синтез на основе двух хиральных 

синтонов 67 и 68 [28]. 
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Scheme 23 
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Если ранее блок 68 получали из (R)-пуле-

гона 40, то нами предложен его синтез на основе 

продуктов озонолиза енона 1 и его производных 

[16, 29]. В частности, одна из схем синтеза осно-

вана на использовании универсального хирального 

блок-синтона 6 [16]. Для этого ацеталебромид 69, 

полученный из упомянутого выше ацеталетозилата 

47, купратно-катализированным кросс-сочетанием 

с реагентом Гриньяра из н-гексилбро-мида переве-

ден в диметилацеталь 70 (схема 27). Последний 

стандартными трансформациями через альдегид 71 

и спирт 72 превращен в бромид 73 с общим выхо-

дом 30% в расчете на исходный l-ментол 2.  

Бромид 73 был синтезирован [29] также 

исходя из блок-синтона 15, продукта озонолити-

ческого расщепления-метанолиза (5S)-3-гексил-5-

метил-2-(1-метилэтил)циклогекс-2-ен-1-она 11d. 

Дезоксигенирование кетоэфира 15 по Хуанг-

Минлону, сопровождаемое омылением сложно-

эфирной функции, дало (3S)-3-метилундекановую 

кислоту 74 (схема 28). Последняя стандартными 

превращениями через спирт 72 переведена в бро-

мид 73 или в его гомолог 75 по реакции Хунсдик-

кера-Хаака. Общие выходы соединений 73 и 75 

составили соответственно 47% и 61% в расчете на 

циклоенон 11d.  

Ацетат 3-метил-6-изопропенилдец-9-ен-1-

ола 76 (схема 29) (3S,6R)-конфигурации является 

основным компонентом полового феромона крас-

ной калифорнийской щитовки (Aonidiella 

aurantii), который является вредителем цитрусо-

вых. Ретросинтетический анализ свидетельствует, 

что возможный подход к конвергентному синтезу 

может быть реализован сочетанием на ключевой 

стадии хирального 77 и рацемического 78 строи-

тельных блоков. Если кетоэфир 78 является про-

дуктом алкенилирования 1-бромбут-3-еном аце-

тоуксусного эфира 79, то для получения второго 

синтона 77 использован универсальный хираль-

ный блок-синтон 6. Основываясь на данном под-

ходе, нами была предпринята попытка синтеза 

соединения 76 [12]. 
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Для этого гидроксильная группа в окси-

ацетале 46 была преобразована в легко уходящую 

мезильную группу в соединении 80 (схема 30), а 

образуюшаяся после снятия защиты оксогруппа 

подвергнута восстановлению до спиртовой с об-

разованием оксимезилата 81, далее превращенно-

го в соответствующий ацетат 77. 

Конденсация мезилата 77 с кетоэфиром 78 

в присутствии катализатора межфазного переноса 

– дибензо-18-краун-6 – привела к ацетату 82. По-

пытка его мягкого декарбоксилирования под дей-

ствием иодида лития в диметилформамиде не 

увенчалась успехом. Проведение этой операции в 

стандартных условиях (кипячение в водном рас-

творе щелочи) положительных результатов также 

не дало, вероятно, вследствие значительных сте-

рических затруднений, влияющих на гидролиз

сложноэфирной группы при четвертичном атоме 

углерода. Лишь применение едкого кали в усло-

виях межфазного катализа позволило получить с 

низким выходом после ацилирования реакцион-

ной массы трудноразделимую смесь кетоацетата 

83 и его предшественника 82 в соотношении 2:3. 

(R)-3-Метил--бутиролактон 84 – ключе-

вой полупродукт для ряда биологически активных 

соединений (терпена долихола и его аналогов, оп-

тически активных витаминов Е и К)  синтезиро-

ван на основе продукта озонолитического рас-

щепления – метанолиза (5S)-3,5-диметил-2-(1-

метилэтил)циклогекс-2-ен-1-она 11a – кетоэфира 

12 [30]. Для этого последний окислением по Байе-

ру-Виллигеру, щелочной обработкой реакционной 

смеси и ее ацидолизом переведен в оптически чи-

стый лактон 84 (схема 31). 
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Кетоэфир 13, доступный в результате озо-

нолитического расщепления циклоенона 11b, 

нашел применение синтезе (3S)-3-метилгептано-

вой 85 (схема 32), (4S)-4-метилоктановой 86 кис-

лот и (S)-14-метилоктадецена 87 [31, 32] – феро-

монов жука Coleoptera scarabaeidae, жука-носо-

рога Oryctes и персиковой минирующей моли 

(Lyonetia clerkella), соответственно. Восстановле-

ние по Хуанг-Минлону оксо-функции в хираль-

ном синтоне 13, сопровождающееся омылением 

сложноэфирной группы, привело к (3S)-метилгеп-

тановой кислоте 85. Продукт ее гидридного вос-

становления – спирт 88 – был переведен в соот-

ветствующий бромид 89, который после превра-

щения в реагент Гриньяра вовлечен в реакцию 

карбоксилирования с двуокисью углерода. В ре-

зультате получен целевой оптически чистый фе-

ромон 86 с общим выходом 39% в расчете на ке-

тоэфир 13 [32]. Преобразование спирта 88 в този-

лат 90, дальнейшее алкилирование которого реа-

гентом Гриньяра, полученного из 10-ундеценил-

бромида, позволило получить (S)-14-метилоктаде-

цен 87 – половой феромон персиковой минирующей 

моли (Lyonetia clerkella) с общим выходом 15 % в 

расчете на ментенон 1 [31].  

Итак, в авторском обзоре приведены дан-

ные по озонолитической дециклизации доступного 

из l-ментола монотерпеноида (R)-4-ментен-3-она и 

его алкилированных аналогов, представлены ре-

зультаты их сравнительной реакционной способно-

сти в ряду α,β-ненасыщенных циклоенонов, а так-

же конкретные примеры по использованию непе-

рекисных продуктов озонолиза в синтезе низкомо-

лекулярных биорегуляторов, преимущественно 

феромонов насекомых и ювеноида (S)-(+)-гидро-

прена. 
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Гидразоны карбоновых кислот и их ком-

плексы с металлами обладают биологической и 

фармацевтической активностью как антиопухоле-

вые [1-3], антимикробные [4-5], антималярийные 

[6] и антитуберкулезные препараты [7]. Интерес к 

этим соединениям существенно возрос также из-

за возможности их использования в качестве ста-

билизаторов и пластификаторов полимеров [8], 

антиоксидантов [9], аналитических реагентов [10] 

и др. [11]. 

В данной работе получено новое произ-

водное гидразона-N,N-дициклогексилглицина с 

салициловым альдегидом и его комплексы с 

ионами переходных металлов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

ИК спектры образцов снимались на спектро-

фотометре Nicolet 1510 в вазелиновом масле, 

электронные спектры – с использованием спек-

трофотометра Evolution 60S, дериватограммы – на 

приборе Derivatoqraf STA 449 F3 (YupiterNetzsh, 

Германия). 

N,N-дициклогексилглицин 

Смесь 18,13 г (0,1 моля) дициклогексил-

амина, 9,45 г (0,1 моль) хлоруксусной кислоты и 8 г 

(0,2 моль) гидроксида натрия растиралась в тече-

ние 5 мин в фарфоровой ступке, и туда прибавля-

лось 25 мл воды. Затем в реакционную смесь до-

бавляли еще 100 мл воды и кипятили в колбе с 

обратным холодильником в течение 6 ч. Смесь 

подкисляли 10% соляной кислотой до нейтраль-

ной среды и упаривали в вакууме. Сухой остаток 

перекристаллизовывали из этилового спирта. 

Тпл>250 °С. 

Найдено %;С 69,66; Н 10,43; N 6,22; O 13,69 

Для C14H25NO2 

Вычислено %;C 70,25; H 10,60; N 5,85; O 13,30 

ГидразидN,N-дициклогексилглицина 

3,62 г (0,02моль) N,N-дициклогексилгли-

цина растворяли в 45 мл метанола и туда добавля-

ли 6 г 70%-ного гидразингидрата после чего смесь 

кипятили в колбе с обратным холодильником в 

течение 6 ч. Раствор упаривали в вакууме, сухой 

остаток перекристаллизовывали из этилового 

спирта. Тпл>250 °С. 

Найдено, %: C 70,66; H 11,18; N 11,49; O 6,64 

Для: C14H27N2O 

Вычислено, %: C 71,17; H 11,23; N 11,51; 

O 6,72 

N-(салицилиден)-N,N-дициклогексилглицин-

гидразон 

K раствору 0,5·10-1 моль (1,26 г) N,N-ди-

циклогексилглицинагидразида в 25 мл этанола 

добавляли 0,5·10-2 моля (0,1 г) салицилового аль-

дегида. Раствор приобретал желтую окраску. По-

сле отстаивания выпадали желтые кристаллы, ко-

торые отделяли и перекристаллизовывали из эти-

лового спирта. Тпл>250 °С. 

Найдено, %: C 70,78; H 8,53; N 11,47; O 9,22 

Для: C21H31N3O2 

Вычислено, %: C 70,55; H 8,74; N 11,75; O 8,96 

Синтез комплекса (CuL)2 

Раствор 0,01 моля лиганда LH2 и 0,01 моля 

Cu(CH3COOH)2∙5H2O в 10 мл метанола нагревали 

в течение 10 мин при 50-60 °С, затем упаривали 

до 1/3 исходного объема. Через сутки выпадали 

темно-зеленые кристаллы комплекса, Тпл>250 °С. 

Найдено, %: C 60,10; H 7,38; Cu 14,62;  

N 10,15; O 7,80 

Для: C21H30CuN3O2 

Вычислено, %: C 60,05; H 7,20; Cu 15,13;  

N 10,00; O 7,62 

Синтез комплекса (NiL)2 

10 мл Метанольного раствора 0,01 моля 

лиганда М3 и 0,01 моля Ni(CH3COO)2∙4H2O 

нагревали в течение 20 мин при 50-60 °С, затем 

упаривали до 1/3 исходного объема. Через сутки 

выпадали светло-желтые кристаллы комплекса, 

Тпл>250 °С. 

Найдено, %: C58,83; H 5,30; Ni 15,12; N 13,20; 

O 7,55 

Для: C21H30NiN3O2 

Вычислено, %: C 58,79; H 5,28; Ni 14,74;  

N 12,73; O 7,46 

Синтез комплекса (CoL)2 

10 мл метанольного раствора 0,01 моля 

лиганда М3 и 0,01 моля Со(CH3COO)2∙4H2O 

нагревали в течение 20 мин при 50-60 °С, затем 

упаривали до 1/3 исходного объема. Мгновенно 

наблюдалось выпадение осадка светло-оранжево-

го цвета, который постепенно менялся на корич-

невый, кристаллы комплекса, Тпл≈210. 

Найдено, %: C 60,93; H 7,35; Co 15,29;  

N 10,17; O 6,26 

Для: C21H30CoN3O2 

Вычислено, %: C 60,72; H 7,28; Co 14,98;  

N 10,12; O 6,90 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Салицилгидразид N,N-дициклогексилгли-

цина был получен с соответствии с ниже приве-

денной схемой: 

N CH C

O

N N C

OH

NH ClC C

O

OH H N CH C

O

OH

N CH C

O

N N
H

H
O C

H

OH

H2

2
+ 2

2 2
+

N-NHH2 2NaOH

III

III
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Было определено, что гидразид N,N-ди-

циклогексилглицина можно получить, минуя ста-

дию получения сложного эфира производного 

глицина (II стадия). Реакция протекает в мягких 

условиях (температура, растворитель) с высоким 

выходом. 

Гидразон LН2 может вести себя как три-

дентатный двухзарядный дианионный лиганд 

вследствие таутомерного равновесия кето-форма – 

енол: 

N CH C

O

N N C

OH

H N CH C

O

N N C

OHH

2

2

 
Благодаря наличию равновесия, лиганд 

может образовывать комплексы металлов либо с 

кислородом нейтральной кето-формы, либо с де-

протонированной енольной формой. 

В ИК-спектрах лиганда LН2 наблюдается 

полоса поглощения, соответствующая азометино-

вой группе С=N (1621 см-1). Отсутствие в спектре 

ИК лиганда полосы амидной группы С=О указы-

вает на полное преобладание енольной формы в 

этом соединении. 

В то же время при 1206 см-1 обнаружива-

ется интенсивная полоса, которую можно отнести 

к С–О колебаниям енольной формы. 

Электронный спектр LН2 содержит полосы 

поглощения с максимумами при 216,293 и 355 нм, 

относящимся к поглощению ароматического ядра 

(две первые полосы), которое и сопряжено азоме-

тиновой группой. Эта азометиновая группа легко 

восстанавливается при комнатной температуре с 

превращением исходного гидразона LН2 в гидра-

зиновое производное.  

Лиганд LН2 образует с ионами переходных 

металлов (Cu(II), Co(II), Ni(II), Mn(II) и др.) мел-

кокристаллические комплексные соединения, 

имеющие в соответствии с данными элементного 

анализа и дериватографии составы с отношением 

металл:лиганд 1:1. Это может указывать на би-

ядерное строение полученных соединений. 

При комплексообразовании с ионами Cu 

(II) полоса поглощения азометиновой группы С=N, 

находящаяся в исходном лиганде при 1621 см-1, 

смещается до 1603 см-1, а колебание С–О проявля-

ется при 1206 см-1 и 1196 см-1. Широкая полоса 

гидроксильной группы, наблюдаемая в лиганде 

при 2200-3500 см-1, при комплексообразовании 

исчезает. Приведенные данные указывают на уча-

стие в комплексообразовании азометиновой, 

енольной и гидроксильных фенольных групп. 

 

 
Рис. Изменение спектра поглощения LH2 в растворе метанола 

во времени  при восстановлении NaBH4. Спектры записыва-

лись с интервалом 5 мин. 1 – исходный образец, 2 – через  

5 мин после добавления NaBH4, 3 – через 10 мин и т.д. 

Fig. Change in LH2 absorption spectrum in methanol solution 

during the time at reduction of NaBH4. The spectra were recorded 

over intervals of 5 min. 1 – initial sample, 2 – 5 min after addition 

of NaBH4, 3 – 10 min after addition and etc. 

 

В термограммах комплекса меди с лиган-

дом LH2 не наблюдается потери массы, связанной 

с уходом молекул растворителя в интервале тем-

ператур 100-220 °С. После полного разложения 

комплекса при 900 °С оставшееся количество 

твердого остатка 14,7% (металлическая медь) со-

ответствовало содержанию меди в исходном ком-

плексе 15,13%. 

На основе совокупности полученных дан-

ных можно предположить следующее строение 

для комплексов Cu(II) с участием фенольных ато-

мов кислорода в образовании мостиков между 

ионами металла. 

N CH C

O

N N C

O

NCHC

O

NNC

O

H

H

2

R

R

R

R

Cu

Cu

2

R = 

 
Аналогичное строение можно предполо-

жить и для комплексов Co(II) и Ni(II). 
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ИОНОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЖЕЛЕЗА (III) В ОВОЩАХ И ФРУКТАХ 

Показана возможность ионометрического определения железа (III) в виде его тио-

сульфатного комплекса. Оптимизированы условия проведения анализа. Полученная ани-

онная электродная функция E = f(pCFe(III)) подчиняется уравнению Нернста в интервале 

2,0-5,0 ед.рС и имеет наклон, равный 56±2 мВ/рС. Селективность определения в присут-

ствии ряда катионов и анионов изучена методом «смешанных» растворов. Методика 

применена для анализа на содержание железа (III) некоторых овощей и фруктов. 
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IONOMETRICAL DETERMINATION OF IRON (III) IN VEGETABLES AND FRUITS 

The ability of iron (III) ionometric determination in a form of its thiosulfate complex was 

shown. Conditions of analysis were optimized. The obtained anionic electrode function 

E=f(pCFe(III) obeys to the Nernst equation in the range of 2.0 to 5.0 unit of MS and has a slope 

equals to 56±2 mV/pC. The determination selectivity in the presence of a number of cations and 

anions was studied by the “mixed” solutions method. The method was applied for the analysis of 

iron (III) content in some fruit and vegetables. 
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Для определения Fe(III) в различных объ-

ектах нередко используют ионоселективные элек-

троды (ИСЭ). В большинстве случаев при изго-

товлении мембран в качестве электродно-

активных веществ применяют краун-эфиры, халь-

когенидные стекла различного состава, ванадие-

вые бронзы, природный монокристалл пирита [1-

4]. Все перечисленные, а также и другие электро-

ды, описанные в литературе, имеют недостатки. 

Так, они характеризуются катионной функцией 

при определении железа (III). Это в определенной 

мере ограничивает использование подобных ИСЭ 

в аналитической практике, поскольку присутствие 

в реальных объектах некоторых анионов будет 

способствовать уменьшению концентрации сво-

бодных катионов железа (III) вследствие протекания 

побочных реакций комплексообразования, либо 

окислительно-восстановительных реакций. Кроме 

того, большинство из предложенных электродов 

можно использовать лишь в ограниченной области 

рН растворов и в отсутствие ионов меди (II). 

При разработке методики с ионометриче-

ским окончанием следует учитывать высокую 

склонность Fe(III) к комплексообразованию. Вве-

дение в исследуемый раствор избытка реагента, 

выполняющего роль лиганда, способствует обра-

зованию прочных комплексных ионов железа, 

легко экстрагирующихся в органическую фазу 
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жидкостной мембраны электрода. Варьирование 

состава и концентрации лиганда позволит повы-

сить селективность определения в присутствии 

посторонних веществ.  

В данной работе показана возможность 

ионометрического определения железа (III) в виде 

его тиосульфатного комплекса в некоторых ово-

щах и фруктах. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе применяли реактивы марок 

«х.ч.», «ч.д.а.». Исходный раствор железо-

аммонийных квасцов готовили по навеске соли с 

последующим установлением точной концентра-

ции комплексонометрическим титрованием.  

Потенциометрические измерения прово-

дили с помощью универсального милливольтмет-

ра рН-метра рН-121 с электродной парой, состоя-

щей из вспомогательного хлоридсеребряного и 

индикаторного электродов. В качестве последнего 

использовали ионоселективный электрод с жид-

костной мембраной на основе нитробензольного 

раствора дитиосульфатоферрата(III) тетраде-

циламмония, изготовленный согласно [5].  

10−2 М нитробензольный раствор дитио-

сульфатоферрата(III) тетрадециламмония готови-

ли методом ионообменной экстракции. Для этого 

к 5 мл 10−2 М нитробензольного раствора хлорида 

тетрадециламмония приливали 5 мл водного рас-

твора, содержащего 1.10−2 моль/л ионов железа 

(III) и 0,06 моль/л тиосульфат-ионов. После про-

ведения экстракции водную фазу отделяли, а ор-

ганическую использовали в качестве ионного ас-

социата. Раствор 10−2 М хлорида тетрадецилам-

мония получали путем растворения 0,0613 г соли 

в 10 мл нитробензола. 

Значения рН определяли потенциометри-

чески с применением стеклянного электрода мар-

ки ЭСЛ-43-07. Концентрацию Fe (III) в анализи-

руемых объектах рассчитывали по формуле мето-

да ограничивающих растворов [5]. Метод являет-

ся вариантом метода градуировочного графика. В 

этом случае используется лишь фрагмент градуи-

ровочного графика с концентрациями, близкими к 

концентрации определяемого иона в исследуемом 

растворе. Важна последовательность измерений: 

сначала измеряется разность потенциалов элек-

тродов в растворе с меньшей концентрацией (Сн), 

затем – в исследуемом (Сх), а далее – в растворе с 

большей концентрацией (Св). Для анионоселек-

тивного Сх рассчитывается по формуле: 

lgCx=(Eх-Ев).(рСв-рСн)/(Ен-Ев)-рСв. 

где Сх, Св, Сн – концентрация определяемого иона 

в исследуемом и градуировочных растворах; 

СхСн; СхСв; Ех, Ев, Ен – разность потенциалов 

электродов в исследуемом и градуировочных рас-

творах. 

Правильность ионометрического опреде-

ления подтверждали фотоэлектроколориметриче-

ским методом с сульфосалициловой кислотой с ис-

пользованием спектрофотометра Юнико-2800 с 

длиной волны в максимуме пропускания λ = 440 нм. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Известно, что ион железа (III) с тиосуль-

фат-ионами способен образовывать прочные ком-

плексные соединения по реакции: Fe3++nS2О3
2 

 [Fe(S2О3)n]3-2n (n=13) [6]. В работе в качестве 

источника лиганда был использован тиосульфат 

натрия, концентрацию которого в растворе варьи-

ровали в пределах от 0,01 до 0,29 моль/л. 

Установлено, что при наличии в растворах 

тиосульфата натрия градуировочные зависимости 

соответствуют анионной функции. Однако, на 

фоне достаточно высоких концентраций Fe(III) 

(10−3-10−2 моль/л) и при содержании тиосульфат-

ионов в растворе до 0,04 моль/л, градуировочные 

кривые имеют изгиб, отвечающий катионной 

функции, что может быть объяснено неполным 

комплексообразованием в системе Fe(III) + S2O3
2−. 

При увеличении концентрации лиганда в растворе 

до 0,06 моль/л происходит расширение интервала 

линейности градуировочного графика до 2,0-5,0 

ед.рС, повышение крутизны электродной функции 

(табл. 1). Дальнейшее возрастание содержания 

тиосульфата натрия в системе до 0,29 моль/л со-

провождается некоторым ухудшением электрод-

ных параметров. 
 

Таблица 1 

Влияние тиосульфата натрия на характеристики Fe 

(III)-СЭ 

Table 1. Sodium thiosulfate effect on the Fe (III)-SE 

characteristics 

С (Na2S2O3), 

моль/л 

Характеристики ИСЭ 

S, мВ/pC ПО, моль/л ЛД, ед. рС 

0,01 522 310-6 2,7 – 5,3 

0,02 532 310-6 2,7 – 5,3 

0,04 531 510-6 2,3 – 5,0 

0,06 562 510-6 2,0 – 5,0 

0,09 521 410-6 2,0 – 5,0 

0,17 483 410-6 2,0 – 5,0 

0,29 452 210-5 2,0 – 4,7 

 

Оптимальной концентрацией комплексо-

образующего вещества в растворе выбрана 0,06 

моль/л. В этих условиях линейный диапазон гра-

дуировочного графика Е = f(pCFe(III)) составляет 

2,0-5,0 ед.рС, нижний предел обнаружения равен 

5·10−6 моль/л, крутизна электродной функции - 
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56±2 мВ/рС. Это дает основание предполагать, 

что электрохимически активным является одноза-

рядный анион состава [Fe(S2O3)2]−.   

Селективность определения Fe(III) в при-

сутствии ряда анионов изучена методом «сме-

шанных растворов» (Cj= 9·10−3 моль/л) (табл. 2). 

Установлено, что Cl−, Br−, CH3COO−, HCO3
− прак-

тически не влияют на результаты анализа. На 

фоне NO3
−, I−, SCN− наблюдается уменьшение уг-

лового коэффициента градуировочного графика 

до 34-16 мВ/рС, сужение интервала линейности до 

2,0-4, 0 ед.рС. 

Общеизвестно, что для ионоселективных 

электродов с жидкостными мембранами на основе 

четвертично-аммониевый солей важнейшим фак-

тором в определении селективности является 

склонность аниона к экстракции в органическую 

фазу. Последнее можно охарактеризовать с по-

мощью величин стандартной энергии Гиббса об-

разования ионов в растворе. Наиболее гидрофоб-

ными [7] в указанном ряду анионов являются ио-

дид-, нитрат-, роданид-ионы, что и предопределя-

ет их влияние на электродную функцию E = 

=f(pC[Fe(S2O3)]−). 

Роданид-ионы, кроме своей высокой гид-

рофобности, обладают способностью разрушить 

[Fe(S2O3)]− по реакции: [Fe(S2O3)]− + 6SCN−→  

→ [Fe(SCN)6] 3− + 2S2O3
2−. Действительно, при 

добавлении к потенциалопределяющему иону 

некоторого количества KSCN, раствор окраши-

вается в интенсивно красный цвет. Это обуслов-

лено образованием трехзарядного роданидного 

комплекса железа (III), о чем свидетельствует и 

величина крутизны электродной функции, равная 

221 мВ/рС. 

Поскольку электрохимически активным 

является анионный комплекс железа (III), то 

оценка селективности в присутствии некоторых 

катионов проводилась формально. Методом 

«смешанных растворов» изучено влияние сульфа-

тов Cu(II), Zn(II), Cd(II), Ni(II), Mg(II), и ацетата 

Pb(II) (Cj= 9·10−3 моль/л). Применение солей ука-

занных металлов в форме сульфатов или ацетата 

обусловлено высокой гидрофильностью анионов 

и минимальным значением коэффициента селек-

тивности электрода на их фоне. Из всех перечис-

ленных катионов лишь Cu(II) и Pb(II) существен-

ным образом искажают электродные параметры: 

крутизна электродной функции уменьшается до 

24-30 мВ/рС, линейный диапазон градуировочно-

го графика сужается в случае сульфата меди до 

2,0-3,7 ед.рС и до 2,0-4,7 – на фоне ацетата свинца 

(табл. 2). 

 

Таблица 2 

Характеристики Fe(III)-СЭ в присутствии посто-

ронних анионов и катионов (Cj=(9,0.103 моль/л) 

Table 2. Fe(III)-SE characteristics in the precense of  

extraneous anions (Cj=9,0.103mol/l) 

j-ион Kij S, мВ/рС ПО, моль/л ЛД, ед. рС 

– 1 562 5·10-6 2,0-5,0 

Cl 0,0007 522 1·10-6 2,0-5,0 

Br 0,001 482 4·10-6 2,0-4,7 

I 0,002 161 3·10-5 2,0-4,0 

NO3
 0,01 341 3·10-5 2,0-4,0 

HCO3
 0,003 512 6·10-6 2,0-4,7 

CNS 0,001 221 4·10-5 2,0-4,0 

CH3COO 0,009 502 1·10-6 2,0-5,0 

Cu2+ 0,018 302 5·10-5 2,0-3,7 

Zn2+ 0,001 473 2·10-6 2,0-5,0 

Cd2+ 0,002 512 4·10-6 2,0-4,7 

Ni2+ 0,001 512 2·10-6 2,0-5,0 

Mg2+ 0,001 542 2·10-6 2,0-5,0 

Pb2+ 0,002 242 6·10-6 2,0-4,7 
 

Основной причиной влияния катионов мо-

жет быть возможность протекания конкурирую-

щих реакций, приводящих к образованию гидро-

фобных тиосульфатных комплексов металлов, что 

в конечном итоге сопровождается уменьшением 

устойчивости и концентрации [Fe(S2O3)]−.  

На основе проведенных исследований раз-

работана методика ионометрического определе-

ния железа (III) в овощах и фруктах. В ходе про-

боподготовки продуктов, проведенной в соответ-

ствии с ГОСТом 26929-86 [8], получена зола, со-

держащая в основном оксиды или нитриты 

натрия, магния, калия, кальция, цинка, меди, мар-

ганца, никеля, хрома, алюминия и др. Предвари-

тельный анализ справочных данных по содержа-

нию микро- и макроэлементов в продуктах позво-

лил рассчитать фоновую концентрацию посто-

ронних катионов в растворе. На основе проведен-

ных исследований сделан вывод о возможности 

ионометрического определения железа (III) в 

овощах и фруктах на фоне рассчитанных содер-

жаний ионов металлов. 

Методика определения. Навеску золы 

фруктов и овощей количественно переносили в 

мерную колбу вместимостью 25 мл, приливали 

0,75 мл раствора (1:1) HCl и дистиллированную 

воду до метки. Далее отбирали 5 мл раствора и 

добавляли фиксированный объем 1 М NaOH, до-

водя рН до 5, 0,3 мл 1 М тиосульфата натрия. 

Концентрацию железа (III) (Сх) определяли мето-

дом «ограничивающих растворов» [5].  

Массу железа (III) в исследуемом объекте 

рассчитывали по формуле:  

m(Fe3+)= Сх·Vр-ра·56·100/mнавески, 

где m(Fe3+) – масса железа (III), рассчитанная на  
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Таблица 3 

Результаты ионометрического определения Fe(III) в 

овощах и фруктах (n=5; P=0,95) 

Table 3. Fe(III) ionometric determination results for 

vegetables and fruits (n=5; P=0.95) 

Объект 
Найдено Fe(III), 

мкг/100 г продукта 
Fрасч Sr 

Малина 
71±4 

4,09 
0,04 

71±2* 0,024* 

Томат 
41±3 

3,84 
0,04 

43±1* 0,010* 

Черная  

смородина 

73±2 
4,27 

0,023 

76±4* 0,04* 

Свекла 
76±2 

3,90 
0,020 

79±1* 0,009* 

Яблоко 
132±2 

2,03 
0,012 

133±1* 0,008* 

Груша 
134±1 

2,10 
0,008 

135±1* 0,008* 

Примечание: * данные фотоколориметрии 

Note: * photocolorimetry data 

 

100 г продукта, г; Vр-ра – объем раствора золы 
овощей и фруктов, л; 56 – молярная масса железа, 
г/моль;mнавески – масса навески продукта, взятая 
для минерализации, г. 

Результаты ионометрического определе-
ния железа (III) в овощах и фруктах представлены 
в табл. 3. Правильность полученных результатов 
подтверждена фотоколориметрическим методом с 
использованием сульфосалициловой кислоты По 
критерию Фишера полученные результаты совме-
стимы: значение Fрасч. < Fтабл. (Fтабл. = 5,1 (0,95; 5; 5)). 

Таким образом, предлагаемый способ ио-
нометрического определения железа (III) в виде 
его анионного тиосульфатного комплекса являет-
ся новым. Он позволяет экспрессно, селективно и 
с высокой точностью проводить анализ на содер-
жание железа (III) на уровне до 1·10−5 моль/л в 
сложных по составу жидких средах. Предлагае-
мый способ выгодно отличается, например, от ме-
тода атомно-адсорбционной спектроскопии про-
стотой, доступностью и дешевизной аппаратурно-
го оформления. 
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ВЛИЯНИЕ 2-ГИДРОКСИПРОПИЛ-β-ЦИКЛОДЕКСТРИНА НА РАСТВОРИМОСТЬ НОВЫХ 

ЦИТОТОКСИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 

Методом УФ-спектроскопии изучены процессы комплексообразования в систе-

мах 2-гидроксипропил-β-циклодекстрин − цитотоксические вещества в интервале тем-

ператур 293-315 К. Доказано образование супрамолекулярных соединений включения 

стехиометрического состава 1:1. Рассчитаны константы устойчивости комплексов и 

термодинамические параметры образования соединения включения 2-гидроксипропил-β-

циклодекстрин − трис(1-пентил-1Н-индол-3-ил)метанол. Установлено, что полученный 

комплекс 2-гидроксипропил-β-циклодекстрин − хлорид трис(1-пентилиндол-3-ил)мети-

лия является неустойчивым. 

Ключевые слова: комплексы включения, 2-гидроксипропил-β-циклодекстрин, цитотоксич-

ность, константа устойчивости, термодинамика 
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EFFECT OF 2-HYDROXYPROPYL- β -CYCLODEXTRIN ON SOLUBILITY OF NOVEL 

CYTOTOXIC COMPOUNDS 

Complexation processes in the systems of 2-hydroxylpropyl-β-cyclodextrin − cytotoxic 

substances within the temperature range of 293 – 315 К were studied by the UV-spectroscopy 

method. It was proved that complexation leads to the formation of supramolecular inclusion 

compounds with 1:1 component ratio. Stability constants of the complexes and thermodynamic 

parameters of the formation of the inclusion compound 2-hydroxylpropyl-β-cyclodextrin – tris(1-

pentyl-1Н-indol-3-yl)methanol were calculated. The obtained complex of 2-hydroxylpropyl-β-

cyclodextrin – tris(1-pentyl-1Н-indol-3-yl) methylium chloride was found to be unstable.  

Key words: inclusion complexes, 2-hydroxypropyl-β-cyclodextrin, cytotoxicity, stability constant, 

thermodynamics 

 

ВВЕДЕНИЕ 

В последние годы внимание исследовате-

лей привлекают соединения, содержащие в струк-

туре фрагмент трифенилметана [1-5]. Среди со-

единений такого типа были обнаружены вещества 

с антипролиферативной активностью. Авторами 

[6] был разработан метод получения симметрич-

ных трис(1-алкилиндол-3-ил)метанов и при их 

окислении получена серия солей трис(1-алкилин-

дол-3-ил)метилиев. Наиболее высокую цитоток-

сичность в полученном ряду солей проявил хло-

рид трис(1-пентил-1Н-индол-ил)метилия. Было 

установлено, что данное соединение обладает 

противоопухолевой активностью на культурах 

клеток метастатической меланомы, резистентных 

к химиотерапии [7]. Основной проблемой клини-

ческого применения данных соединений является 

их низкая растворимость и плохая биодоступ-

ность. Одним из направлений на пути повышения 
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биодоступности и расширения возможности со-

здания парентеральных и жидких пероральных 

лекарственных форм является создание раствори-

мых комплексов включения на основе цикло-

декстринов (ЦД). ЦД способны формировать ком-

плексы включения с большим количеством гид-

рофобных соединений, и такие комплексы успеш-

но используются для повышения химической ста-

бильности, растворимости и биодоступности мно-

гих препаратов [8].  

Из многочисленных производных цикло-

декстринов 2-гидроксипропил-β-циклодекстрин 

(2ГП-β-ЦД) имеет наибольшую растворимость в 

воде и биодоступность [9]. Кроме того, известны 

токсилогические исcледования, показывающие, 

что 2ГП-β-ЦД хорошо переносится человеком при 

оральном и внутривенном введении [10]. 

Целью представленного исследования яв-

ляется получение устойчивых комплексов вклю-

чения лекарственных соединений трис(1-пентил-

1Н-индол-3-ил)метанол и хлорид трис(1-пентил-

индол-3-ил)метилия с 2-гидроксипропил-β-цикло-

декстрином с улучшенной растворимостью и изу-

чение термодинамики процесса комплексообразо-

вания. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Соединения трис(1-пентил-1Н-индол-3-ил)-

метанол (I) и хлорид трис(1-пентилиндол-3-

ил)метилия (II) были синтезированы по методике, 

описанной в работе [6]. Строение и чистота полу-

ченных соединений были подтверждены методами 

спектрометрии (ИК-, УФ-, ПМР-), ТСХ, ВЭЖХ, 

элементным анализом. 

2ГП-β-ЦД был получен Aldrich (CAS Re-

gistry N 128446-35-5; ≥ 0,97 массовой доли чисто-

ты). В качестве водной фазы использовался фос-

фатный буфер с pH 7,4, моделирующий среднее 

значение pH плазмы крови. Буферный раствор 

получали путем смешивания растворов соответ-

ствующих концентраций солей натрия и калия 

фосфорной кислоты (Na2HPO4·12H2O и КН2РО4 

марки «х.ч.»). Кислотность растворов измеряли с 

использованием рН-ион-электроанализатора типа 

OP-300, Radelkis, Будапешт, стандартизированно-

го по значениям рН 6,86 и 9,22.  

Изучение растворимости комплексов 

включения заключалось в количественном опре-

делении растворимости исследуемого соединения 

при различных концентрациях циклодекстрина. 

На основе полученных данных были построены 

диаграммы фазовой растворимости [11]. Избы-

точное количество исследуемого соединения до-

бавляли в фосфатный буферный раствор с 2ГП-β-

ЦД. Концентрация 2ГП-β-ЦД варьировались от 0 

до 0,2 моль/л. Приготовленные растворы помеща-

ли в стеклянные пробирки и перемешивали в воз-

душном термостате в интервале температур 293-

315 К в течение 72 ч. После установления равно-

весия растворы центрифугировали и отфильтро-

вывали с применением фильтра Millex®HA (Ир-

ландия) 0,20 μm. Концентрацию растворенных 

соединений определяли с помощью спектрофото-

метра Cary50 (Varian) с использованием 1 см 

кварцевой кюветы. 

Стехиометрию комплексов устанавливали 

методом изомолярных серий (метод Джоба) [12]. 

Измерения проводили на серии растворов, в кото-

рых общая сумма молярной концентрации цикло-

декстрина и исследуемых соединений была посто-

янна, а их соотношение изменялось.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Структурные формулы исследуемых со-

единений I и II представлены на рис. 1. 

 

 
I 

 
II 

Рис. 1. Структурные формулы исследуемых соединений 

Fig. 1. Structural formulae of the compounds I, II 

 

Для изучения процессов растворения со-

единений I и II в присутствии 2ГП-β-ЦД были по-

строены диаграммы растворимости данных ве-

ществ с различными концентрациями цикло-

декстрина. На рис. 2 представлены диаграммы 

фазовой растворимости исследуемых соединений 

при температуре 298 К. Установлено, что макси-

мальная растворимость соединения I достигается 
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в растворе 2ГП-β-ЦД с концентрацией 0,179 

моль/л, при этом наблюдается увеличение раство-

римости в 37 раз. Растворимость соединения II в 

растворе 2ГП-β-ЦД (0,051 моль/л) увеличилась в 

137 раз. Значительное увеличение растворимости 

свидетельствует о том, что между 2ГП-β-ЦД и 

препаратами происходит взаимодействие и обра-

зуются комплексы. Для всех полученных ком-

плексов включения наблюдалось линейное увели-

чение растворимости соединений с возрастанием 

концентрации 2ГП-β-ЦД, поэтому полученные 

фазовые диаграммы могут быть рассмотрены как 

диаграммы AL-типа [11]. Линейность данных за-

висимостей свидетельствует об образовании ком-

плексов состава 1:1 между исследуемыми соеди-

нениями и 2ГП-β-ЦД. 
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Рис. 2. Диаграммы фазовой растворимости соединений I, II в 

присутствии 2ГП-β-ЦД при Т = 298 К 

Fig. 2. Phase-solubility diagram of compounds I, II in the pres-

ence of 2HP-β-CD  in buffer at 298 K 
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Рис. 3. Кривые Джоба для процесса комплексообразования 

соединений I-II с 2ГП-β-ЦД при температуре 298 К 

Fig. 3. Job’s curves for complexation of 2HP-β-CD with com-

pounds I - II in buffer at 298 K 

 

Стехиометрия полученных комплексов 

включения 1:1 была подтверждена методом Джо-

ба [12]. Для этого строился график измеряемой 

оптической плотности раствора, пропорциональ-

ной образованию комплекса, от мольных долей 

обоих компонентов. На рис. 3 представлены кри-

вые Джоба исследуемых систем, для которых при 

мольном соотношении 0,5 наблюдается минимум, 

что соответствует формированию комплекса 1:1. 

По данным диаграммы растворимости, ис-

пользуя уравнение (1), рассчитывали константу 

устойчивости комплексов включения 1:1: 

)1(0 slopeS

slope
K




              
(1)

  
Константы устойчивости комплексов 

включения при 298 К для соединений I и II были 

равны 252,92,8 л/моль и 2404,65,4 л/моль соот-

ветственно. 

Для проверки стабильности полученных 

комплексов была изучена кинетика растворения 

соединений I и II. Кинетические зависимости рас-

творимости представлены на рис. 4. 
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Рис. 4. Кинетические зависимости растворимости соединений 

I и II в присутствии различных концентраций 2ГП-β-ЦД 

Fig. 4. Kinetic dependences of solubility for compounds I, II in 

the presence of various concentrations of 2HP-β-CD 

 

Как видно из рис. 4, комплекс включения 

соединения I с 2ГП-β-ЦД устойчив в течение 

длительного времени. Растворимость соединения 

II в присутствии 2ГП-β-ЦД со временем умень-

шается. Экспериментально было установлено, 

что соединение II в растворе буфера pH 7,4 пол-

ностью гидролизуется в течение 60 ч, и его рас-

творимость уменьшается с 2,1210-5 моль/л до 

6,3210-7 моль/л. В присутствии 2ГП-β-ЦД повы-

шенная растворимость соединения II сохраняется 

в течение длительного времени и не опускается 

ниже растворимости индивидуального соедине-

ния, что можно объяснить солюбилизирующим 

действием циклодекстрина. 

Для устойчивого комплекса включения со-

единения I были построены диаграммы фазовой 

растворимости при различных температурах. 

Установлено, что растворимость соединения в 

присутствии 2ГП-β-ЦД увеличивается с повыше-
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нием температуры. Это может быть обусловлено 

освобождением молекул воды, связанных в поло-

сти циклодекстрина [13]. 

В табл. 1 представлены значения парамет-

ров уравнения 1 и константы устойчивости полу-

ченного комплекса включения соединения I при 

различных температурах. Установлено, что кон-

станты устойчивости уменьшаются с ростом тем-

пературы, что характерно для экзотермического 

процесса комплексообразования [14, 15]. 
 

Таблица 1 

Значения параметров уравнения 1 и константы 

устойчивости комплекса 2ГП-β-ЦД с соединением I 

в буфере pH 7,4 

Table 1. The values of the parameters of equation (1) 

and the stability constants of the complex 2HP-β-CD 

with the compound I in buffer pH 7.4 

Т/К 
S0106, 

моль/л slope103 К, л/моль Коэффициент 

корреляции, R 

293 2,50  1,5330,018 614,13 7,36 0,9996 

298 6,32 1,5960,017 252,942,78 0,9998 

303 11,30 1,6370,018 145,121,59 0,9994 

311 23,68 1,6010,015 67,720,63 0,9991 

315 39,47 1,7480,014 44,280,35 0,9987 

 

Термодинамические и структурные харак-

теристики комплексообразования позволяют оце-

нить солюбилизирующее и стабилизирующее 

действие циклодекстрина и степень изменения 

физико-химических свойств молекул “гостей”, 

введенных в полость циклодекстрина. Термоди-

намические параметры образования комплекса 

включения 2ГП-β-ЦД – соединение I были полу-

чены из логарифмической зависимости константы 

устойчивости от обратной температуры, которое 

описывается уравнением: lnK = (30,94  2,24) + 

(10905  681)T c коэффициентом корреляцией  

R = 0,9972. 

Для вычисления значений энтальпии и эн-

тропии процесса комплексообразования исполь-

зовалась интегральная форма уравнения Вант-

Гоффа [16]: 

R

S

RT

H
K

00

ln





 ,      (2) 

где ΔH0 и ΔS0 – энтальпия и энтропия процесса 

комплексообразования, соответственно, T − тем-

пература, R – газовая постоянная. 

Изменение энергии Гиббса было рассчи-

тано с использованием уравнения: 

∆G = -RTlnK           (3) 

Полученные термодинамические парамет-

ры представлены в табл. 2. 
 

Таблица 2 

Термодинамические параметры комплекса вклю-

чения  2ГП-β-ЦД с соединением I (1:1) в буфере  

pH 7,4 при 298 К 

Table 2. Thermodynamic parameters of the formation 

complex 2HP-β-CD with a compound I in buffer pH 7.4 

at 298 K 

К, 

л/моль 

∆G, 

кДж/моль 

∆H, 

кДж/моль 

T∆S, 

кДж/моль 

252,92.8 -13,7  0,1 -90,7  5,2 -76,9  4,4 

 

Отрицательные значения изменения энер-

гии Гиббса и энтальпии показывают, что процес-

сы взаимодействия соединения I с 2ГП-β-ЦД са-

мопроизвольны и экзотермичны. Отрицательные 

значения ∆H свидетельствуют о достаточно силь-

ных межмолекулярных взаимодействиях при ком-

плексообразовании, которые связаны не только с 

силами ван-дер-Ваальса, но и с образованием во-

дородных связей [17]. Как утверждают авторы 

[14, 15], эти взаимодействия являются результа-

том проникновения гидрофобного гостя в полость 

циклодекстрина, а также дегидратацией молекул 

гостя. 

Отрицательные изменения энтропии про-

цесса комплексообразования можно объяснить 

уменьшением трансляционной и вращательной 

степеней свободы молекулы гостя при внедрении 

в макрополость циклодекстрина и созданием бо-

лее упорядоченной системы. Превышение (по аб-

солютной величине) энтальпийной составляющей 

над энтропийной показывает, что процесс вклю-

чения является энтальпийно-определяемым. 

ВЫВОДЫ 

С помощью УФ-спектроскопии было изу-

чено поведение фармакологически активных ве-

ществ в буферном растворе, содержащем различ-

ные концентрации 2ГП-β-ЦД. Установлено, что 

растворимость препаратов линейно возрастает с 

увеличением концентрации 2ГП-β-ЦД. Линейное 

увеличение растворимости можно отнести к обра-

зованию комплексов включения между соедине-

ниями I, II и 2ГП-β-ЦД со стехиометрией 1:1. Вы-

явлено, что полученный комплекс 2ГП-β-ЦД – 

соединение II в буферном растворе с рН 7,4 явля-

ется неустойчивым. Однако, повышенная раство-

римость соединения II в присутствии 2ГП-β-ЦД 

сохраняется в течение длительного времени, что 

объясняется солюбилизирующим действием цик-

лодекстрина. Для комплекса включения соедине-

ния I были рассчитаны константы устойчивости, а 

также основные термодинамические параметры 

процесса комплексообразования. Сделан вывод, 

что процесс образования супрамолекулярного 

комплекса 2ГП-β-ЦД – вещество I является экзо-
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термическим и энтальпийно-определяемым. Ре-

зультаты данного исследования показали возмож-

ность использования 2ГП-β-ЦД для значительного 

увеличения растворимости исследованных препара-

тов в водных растворах, что приведет к уменьше-

нию необходимой дозировки, а, следовательно, по-

нижению токсичности предлагаемых препаратов. 

Работа выполнена при финансовой под-

держке РФФИ (грант № 15-43-03085_рег_центр_а). 
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ВВЕДЕНИЕ 

Низкотемпературная газоразрядная плазма 

хлорсодержащих газов (Сl2, BCl3, фреоны CFxCly) 

широко применяется в технологии микро- и нано-

электроники при размерном структурировании 

поверхностей полупроводниковых пластин и 

функциональных слоев различной природы [1]. 

Основными достоинствами плазмы BCl3 являют-

ся: 1) Отсутствие полимеризационных явлений;  

2) Низкие, по сравнению с молекулярным хлором, 

степени диссоциации исходных молекул, что дает 

преимущество в анизотропии травления [1, 2];  

3) Высокая скорость травления оксидных пленок 

за счет химических реакций радикалов BCl2 и BCl 

[3]. В силу последней особенности, BCl3-содер-

жащая плазма является незаменимым инструмен-

том структурирования поверхности материалов, 

покрытых естественными окислами, например Al 

и GaAs [3, 4]. 

Оптимизация существующих и разработка 

новых технологических процессов с использова-

нием плазмы BCl3 затрудняется недостаточной 

изученностью механизмов физико-химических 

процессов, определяющих стационарные пара-

метры и концентрации активных частиц плазмы. 

Одним из эффективных методов получения такой 

информации является моделирование плазмы. 

Существующие на настоящий момент времени 

работы по моделированию плазмы BCl3 [5-7] ис-

пользуют, в основном, максвэлловскую функцию 

распределения электронов по энергиям (ФРЭЭ). 

Такой подход не отражает специфики неравно-

весных систем и, следовательно, не обеспечивает 
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корректного количественного описания парамет-

ров и состава плазмы. Нахождение реальной ФРЭЭ 

и, как следствие, адекватное описание кинетики 

процессов при электронном ударе, инициирующих 

образование активных частиц плазмы, требует 

формирования основного набора сечений элемен-

тарных процессов для молекулы BCl3. 

Целью данной работы являлось формиро-

вание набора сечений процессов под действием 

электронного удара для молекулы BCl3, а также 

первичный анализ влияния электрофизических 

параметров системы на кинетику процессов при 

электронном ударе. 

МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ 

Моделирование характеристик электрон-

ного газа BCl3 проводилось в однокомпонентном 

приближении по нейтральным невозбужденным 

частицам при решении стационарного кинетиче-

ского уравнения Больцмана. Запись интеграла со-

ударений не учитывала электрон-электронные 

взаимодействия и удары второго рода. Решение 

проводилось с помощью конечно-разностной кон-

сервативной схемы, точность решения контроли-

ровалась по балансу энергии электронов.  

Выходными параметрами модели служили 

ФРЭЭ f(ε), нормированные по условию  

∫ 𝑓(𝜀)√𝜀𝑑𝜀 = 1
∞

0
, 

скорость дрейфа (υE) и средняя энергия (𝜀)̅ элек-

тронов, приведенная подвижность (μN) и коэффи-

циент диффузии (DN) электронов, а также кон-

станты скоростей процессов при электронном 

ударе (k). Подробное описание алгоритма модели-

рования приведено в работe [8]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Известно, что процессы под действием 

электронного удара играют ключевую роль в 

формировании стационарных электрофизических 

параметров и состава неравновесной низкотемпе-

ратурной плазмы [9]. Набор таких процессов для 

молекулы BCl3 был сформирован нами по данным 

работ [5, 10, 11] (таблица). В части неупругого 

взаимодействия, в него вошли реакции, типичные 

для большинства многоатомных электроотрица-

тельных газов: колебательное возбуждение (R2–

R4), диссоциация на нейтральные фрагменты (R5, 

R6), ионизация (R7), диссоциативная ионизация 

(R8–R10), диссоциативное прилипание (R11). 

Сечения процессов под действием элек-

тронного удара для молекулы BCl3 изучались в 

работах [10-17] экспериментальными и теоретиче-

скими методами. Как можно видеть из рис. 1, 

прямые измерения проведены лишь для сечений 

R7–R11. Отметим, что сечение R11 сформировано 

нами по данным двух работ, обеспечивающих 

экспериментальные данные для диапазонов энер-

гий 0,01-0,1 эВ [12] и 0,1-1,0 эВ [18], соответ-

ственно. Хорошее согласие результатов независи-

мых измерений позволяет говорить об удовлетво-

рительной точности определения сечения R11 в 

целом. Сечение передачи импульса (R1) получено 

авторами [11] в ходе квантовомеханических рас-

четов методом Кона-Шама. Пороговые энергии и 

формы кривых для R2–R6 подобраны в работе 

[10] при решении стационарного кинетического 

уравнения Больцмана по условию совпадения 

расчетных и экспериментальных значений υE. В 

качестве последних были использованы данные, 

измеренные в смесях BCl3/Ar и BCl3/He c содер-

жанием BCl3 менее 1% [10, 13].  
 

Таблица 

Набор процессов под действием электронного удара 

для молекулы BCl3 

Table. Set of electron impact reactions for BCl3 molecule 

 Процесс εth, эВ 

R1 BCl3 + e(p1) → BCl3 +e(p2) - 

R2 BCl3 + e → BCl3(V1,2) + e 0,06 

R3 BCl3 + e → BCl3(V3) + e 0,15 

R4 BCl3 + e → BCl3(V4) + e 0,03 

R5 BCl3 + e → BCl2 + Cl + e 4,61 

R6 BCl3 + e → BCl + Cl2 + e 5,65 

R7 BCl3 + e → BCl3
+ + 2e 12,3 

R8 BCl3 + e → BCl2
+ + Cl + 2e 13,2 

R9 BCl3 + e → BCl+ + Cl2 + 2e 19,2 

R10 BCl3 + e → BCl2 + Cl+ + 2e 17,1 

R11 BCl3 + e → BCl2 + Cl- 0,14 
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Рис. 1. Набор сечений процессов под действием электронного 

удара для молекулы BCl3. Маркировка кривых соответствуют 

номерам процессов в табл. 1. Линия – расчет, линия с точка-

ми – эксперимент 

Fig. 1. The set of cross-sections for the electron impact pro-

cesses with BCl3 molecules. The subscriptions at curves corre-

spond to the process numbers in Table 1. Lines correspond to 

the calculated data while lines with symbols are for the exper-

imental data 
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К сожалению, возможность однозначной 

верификации набора сечений, представленного на 

рис. 1, ограничена отсутствием эксперименталь-

ных данных по интегральным характеристикам 

электронного газа и таунсендовским кинетиче-

ским коэффициентам в индивидуальном BCl3. 

На рис. 2 приведены модельные расчеты 

долей энергий, теряемых электронами в неупру-

гих процессах. При значениях E/N < 210-15 Всм2 

ФРЭЭ формируется, в основном, потерями энергии 

на возбуждение колебательных (R2–R4) и диссо-

циирующих электронных (R5, R6) состояний моле-

кул BCl3, при этом в области E/N < 810-16 Всм2 

первый канал является абсолютно доминирую-

щим. С ростом параметра E/N и средней энергии 

электронов (𝜀 ̅ = 3,1-7,8 эВ при E/N = 510-16- 

510-15 Всм2) потери энергии на R2–R6 снижают-

ся, а на ионизационные процессы – возрастают. В 

результате, при E/N > 310-15 Всм2 вклады R7 и R8 

перестают быть пренебрежимо малыми, а при E/N > 

>410-15 Всм2 становятся доминирующими. Форма 

и высокие абсолютные значения сечений колеба-

тельного возбуждения обеспечивают заметный 

вклад R2–R4 в формирование ФРЭЭ даже в обла-

сти высоких E/N. Этот факт обусловливает замет-

ный «провал» ФРЭЭ в области энергий 1-3 эВ 

практически во всем исследованном диапазоне 

E/N (рис. 3). Отметим также, что в диапазоне E/N < 

< (3-5)10-15 Всм2, характерном для тлеющего раз-

ряда постоянного тока в электроположительных 

или слабо электроотрицательных газах, потери 

энергии электронов на R8–R11 существенно ниже 

потерь энергии на R2–R6. Это позволяет в первом 

приближении считать ФРЭЭ независимой от кине-

тики  процессов образования и гибели электронов. 
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Рис. 2. Доли энергии, теряемые электронами в неупругих 

процессах. Маркировка кривых соответствуют номерам про-

цессов в таблице 

Fig. 2. Relative energy losses of electrons in inelastic processes. The 

subscriptions at curves correspond to the process numbers in Table 
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Рис. 3. Функция распределения электронов по энергиям:  

1–E/N=5,010-16 Всм2, 2–7,010-16 Всм2, 3–1,010-15 Всм2,  

4–4,010-15 Всм2, 5–5,010-15 Всм2 

Fig. 3. Electron energy distribution function: 1–E/N=5.010-16 

Vcm2, 2–7,010-16 Vcm2, 3–1,010-15 Vcm2, 4–4,010-15 Vcm2,  

5–5,010-15 Vcm2 
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Рис. 4. Константы скоростей процессов при электронном 

ударе. Маркировка кривых соответствуют номерам процес-

сов в таблице 

Fig. 4. Rate coefficients for electron impact processes. The sub-

scriptions at curves correspond to the process numbers in Table  

 

Из рис. 4 можно видеть, что константы 

скоростей высокопороговых (ε𝑡ℎ ≥ 𝜀)̅ процессов 

коррелируют с изменением ФРЭЭ, при этом 

наибольшая чувствительность к изменению при-

веденной напряженности поля наблюдается для k9 

и k10. В то же время, константы скоростей низко-

пороговых (ε𝑡ℎ ≪ 𝜀)̅ процессов снижаются с ро-

стом E/N и средней энергии электронов за счет 

снижения доли «медленных» электронов в ФРЭЭ. 

В диапазоне E/N = 1,5-3,510-15 В·см2 распад моле-

кул BCl3 обеспечивается реакциями R5 и R6 с 

близкими значениями констант скоростей. При 

E/N < 110-15 В·см2 основной вклад в общую ско-

рость распада молекул переходит к R11, а у верх-

ней границы исследованного диапазона E/N дис-

социация молекул BCl3 в равной степени обеспе-
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чивается процессами R5, R6 и R8. Основными ка-

налами образования положительных ионов явля-

ются R7 и R8, при этом вклады R9 и R10 прене-

брежимо малы из-за высоких пороговых энергий 

этих процессов. 
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КОЛЕБАТЕЛЬНЫЕ СПЕКТРЫ И СТРУКТУРА МОЛЕКУЛЫ 3-АМИНОФТАЛИМИДА ПО 

ДАННЫМ ИК-СПЕКТРОСКОПИИ И КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКИХ РАСЧЕТОВ 

Получен и интерпретирован ИК спектр твердого 3-аминофталимида (3-АФ). 

Выполнены квантово-химические расчеты структуры и колебательного спектра моле-
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BY IR SPECTROSCOPY AND QUANTUM-CHEMICAL CALCULATION 
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ВВЕДЕНИЕ 

Геометрическое и электронное строение 

молекулы определяет физико-химические свой-

ства вещества и является основой для объяснения 

его поведения во всевозможных химических ре-

акциях. Одной из основных характеристик веще-

ства, отражающей его строение и ядерную дина-

мику, является его колебательный спектр. 

Аминофталимид и его замещенные нахо-

дят широкое применение в как в индустрии синте-

тической химии, так и в сфере научных исследо-

ваний [1]. В частности, 3-аминофталимид (4-

амино-1H-изоиндол-1,3(2H)-дион, C8H6N2O2) ис-

пользуется в качестве прекурсора при синтезе ве-

ществ, способных играть роль хемилюминесцент-

ных меток в биохимии, в частности, люминола и 

его замещенных [2, 3], при синтезе фунгицидов 

[4], в качестве модельного объекта при изучении 

межмолекулярного взаимодействия, обусловлен-

ного водородной связью [5], при синтезе основа-

ний Манниха [6] и т.п. 

Среди замещенных фталимидов колеба-

тельный спектр изучен лишь для N-аминофтали-

мида. Настоящая работа посвящена ИК-спектро-

скопическому исследованию колебательного 

спектра и геометрического строения 3-аминофта-

лимида и их теоретическому моделированию с 

помощью разных квантово-химических методов. 

 

 
Рис. 1. Геометрическая модель молекулы 3-АФ с нумерацией 

атомов 

Fig. 1. Geometric model of molecule 3-AF with the numbering 

the atoms 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ  

И КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКИЕ РАСЧЕТЫ 

Препарат 3-аминофталимида (3-АФ) полу-

чен восстановлением 3-нитрофталимида хлори-

стым оловом в соляной кислоте [6]. К раствору 

49,6 г SnCl2·2H2O (0,22 моль) в 150 мл концентри-

рованной соляной кислоты прибавляли 10,0 г 

(0,052 моль) 3-нитрофталимида. Температура ре-

акционной массы при этом поднималась до 60 °С. 

Реакционную смесь охлаждали до 10 °С и добав-

ляли 140 мл дистиллированной воды. После чего 

массу интенсивно перемешивали и охлаждали. 

Выпавший осадок отфильтровывали, промывали 

водой до нейтральной реакции, затем спиртом  

(10 мл) и сушили до постоянной массы. Очистку 

целевого продукта проводили перекристаллизаци-

ей из спирта. Получили продукт желтого цвета. 

Выход: 6,2 г (73,5)%, т.пл. 270-271 °С. 

ИК спектры твердого 3-АФ были получе-

ны с использованием Фурье-спектрометра Avatar 

360-FT-IR ESP в диапазоне частот от 400 до 4000 см-1 

при комнатной температуре. Спектры регистри-

ровались для таблеток, полученных растиранием 

исследуемого вещества с KBr и последующим 

прессованием. 

Квантово-химические расчеты геометри-

ческого строения и частот колебаний молекулы  

3-АФ были выполнены по программе Gaussian 09 

[7] методом DFT с использованием функционалов 

B3LYP [8], CAM-B3LYP [9], B2PLYP [10], B97D 

[11], PBE [12], lc-wPBE [13], M06 [14], M06-2X 

[14], а также методом MP2 [15]. В расчетах ис-

пользовались базисные наборы 6-31++G** [16], 

cc-pVTZ [17] и aug-cc-pVTZ [17], заимствованные 

из базы [18]. 

Для исследования влияния природы заме-

стителей на геометрическое и электронное строе-

ние был квантово-химически изучен ряд: фтали-

мид, 3-АФ, 3-НФ и 4-АФ. Визуализация геомет-

рической структуры молекул и ИК спектров вы-

полнялась с помощью программы СhemСraft [19]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 2 экспериментальный ИК-спектр 

твердого 3-АФ сопоставлен со спектрами индиви-

дуальной молекулы 3-АФ, рассчитанными разны-

ми методами, а в табл. 1 и 2 приведены частоты с 

указанием распределения потенциальной энергии 

нормальных колебаний по внутренним координа-

там. При сопоставлении спектров следует учесть, 

что вследствие коллективных взаимодействий в 

кристалле экспериментальный спектр может не-

сколько отличаться от спектра молекулы в газо-

вой фазе, и это обстоятельство может внести до-

полнительный вклад в отличие расчетного поло-

жения пиков от экспериментального, вызванного 

неточностью соответствующего теоретического 

метода. 

В диапазоне частот выше 600 см-1, в це-

лом, наблюдается согласие рассчитанных спек-

тров с экспериментальным. Однако характерное 

для большинства квантово-химических методов 

расчета завышение частот колебаний по сравне-
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нию с экспериментом в случае молекулы 3-АФ 

прослеживается отчетливо. Наиболее заметно это 

проявляется для расчетов, выполненных на теоре-

тических уровнях LC-wPBE/aug-cc-pVTZ и 

MP2/cc-pVTZ. Исключение из отмеченной тен-

денции представляют расчеты PBE/aug-cc-pVTZ и 

B97D/aug-cc-pVTZ, в которых частоты колебаний 

в обсуждаемом диапазоне оказались даже меньше, 

чем в экспериментальном спектре. Однако по-

следнее заключение не относится к группе частот 

в районе 3000-4000 см-1, которые данные методы 

также завышают, но несколько меньше, чем 

остальные. 

Обсуждая диапазон частот 600-1600 см-1 

можно отметить, что лучшее согласие расчетного 

и экспериментального спектров среди всего набо-

ра использованных в работе теоретических мето-

дов наблюдается для B3LYP/cc-pVTZ.  

Для частот нормальных колебаний, в по-

тенциальную энергию которых основной вклад 

вносят внутренние координаты растяжения свя-

зей, характерна отчетливая корреляция частоты и 

длины связи, предсказываемых в расчетах - чем 

больше длина связи, тем ниже частота колебаний.  

Иная картина наблюдается в диапазоне рас-

считанных частот 50-600 см-1. Количественное сов-

падение спектров отмечается лишь для двух соответ-

ствующих пар методов – CAM-B3LYP/6-31++G**  

и M06/cc-pVTZ, а также PBE/aug-cc-pVTZ и  

LC-wPBE/cc-pVTZ. В остальных случаях различие 

в предсказываемых частотах колебаний может 

достигать 30% и более. При этом выбор наиболее 

надежного метода расчета частот колебаний в 

этой области на основе сопоставления расчетного 

спектра с экспериментальным невозможен, по-

скольку последний в данной работе ограничен 

снизу частотой 400 см-1.   

Отметим, что использование единых для 

всего спектрального диапазона масштабирующих 

коэффициентов, рекомендуемых для соответ-

ствующих сочетаний метод/базис [20] не приво-

дит к удовлетворительному согласованию расчет-

ного спектра с экспериментальным.   
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Рис. 2. Экспериментальный ИК спектр молекулы 3-АФ (1) и рассчитанные различными методами: 2 – CAM-B3LYP/6-

31++G**, 3 – B2LYP/6-31++G**, 4 – M06-2X/6-31++G**, 5 - M06-2X/aug-cc-pVTZ, 6 – M06/aug-cc-pVTZ, 7 – B97D/aug-cc-

pVTZ, 8 – PBE/aug-cc-pVTZ, 9 – B3LYP/cc-pVTZ, 10 – MP2/cc-pVTZ, 11 – LC-wPBE/cc-pVTZ 

Fig. 2. Experimental IR spectrum of molecule 3-AF (1) and calculated one by different methods: 2 – CAM-B3LYP/6-31++G**,  

3 – B2LYP/6-31++G**, 4 – M06-2X/6-31++G**, 5 - M06-2X/aug-cc-pVTZ, 6 – M06/aug-cc-pVTZ, 7 – B97D/aug-cc-pVTZ,  

8 – PBE/aug-cc-pVTZ, 9 – B3LYP/cc-pVTZ, 10 – MP2/cc-pVTZ, 11 – LC-wPBE/cc-pVTZ 
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Таблица 1 

Рассчитанные значения частот (ωi, см-1), интенсивностей (в скобках, км/моль) и  приближенное описание колебаний в диапазоне 0-600 см-1 

Table 1. Calculated values of frequencies (ωi, cm-1), intensities (in brackets, km/mole) and approximate description of vibrations in the range of 0-600 cm-1 

i Эксперим. 
M06-2X/ 

aug-cc-pVTZ 

M06/ 

aug-cc-pVTZ 

B97D/ 

aug-cc-pVTZ 

PBE/ 

aug-cc-pVTZ 

CAM-B3LYP/ 

6-31++G** 

M06-2X/ 

6-31++G** 

B2PLYP/ 

6-31++G** 

LC-wPBE/ 

cc-pVTZ 

B3LYP/ 

cc-pVTZ 

MP2/ 

cc-pVTZ 

Приближенное 

описаниеа 

1  111(1) 76(48) 106(1) 100(10) 86(74) 112(2) 110(~0) 106(8) 111(1) 110(1) twistL(N12-H) 

2  149(6) 132(19) 144(2) 134(21) 129(40) 146(13) 146(1) 143(22) 151(2) 146(1) fold(C2-C3) 

3  179(14) 175(32) 173(8) 172(20) 174(45) 173(13) 177(4) 179(32) 180(8) 175(3) 
fold(C2-C3), 

OPB(N12) 

4  216(9) 222(3) 226(3) 203(17) 219(7) 220(25) 213(2) 210(44) 215(3) 212(1) 

φ(C1C2C7) , 

φ(C4C3C8 ), 

φ(HN16H) 

5  241(11) 236(16) 230(3) 230(28) 239(7) 237(9) 235(5) 242(2) 239(4) 237(5) fold(C2 – C6) 

6  259(165) 192(49) 283(171) 219(77) 195(43) 247(171) 372(193) 224(96) 295(189) 402(129) 

OPB(C1-N16), 

φ(CN16H), 

φ(HN16H) 

7  338(19) 334(15) 328(20) 321(14) 336(17) 338(19) 328(12) 337(16) 333(21) 330(10) 

φ(C3C8O14), 

φ(N12C8O14), 

φ(C6C1N16) 

8 408 394(1) 393(1) 390(1) 381(1) 397(1) 394(1) 390(1) 396(1) 394(1) 386(9) 
φ(C2C1N16), 

φ(C2C7O15) 

9  473(2) 465(1) 457(2) 454(2) 470(1) 460(1) 461(2) 478(1) 471(2) 459(1) 
twistL(N12-H), 

dif(Bz) 

10 500 500(7) 496(5) 484(6) 481(4) 503(5) 499(7) 495(8) 503(6) 499(6) 493(8) 
def(Py), def(Bz), 

φ(C2C1C6) 

11 
546 

530(33) 549(8) 521(39) 568(12) 545(57) 526(31) 530(21) 534(24) 532(41) 574(115) tors(C1-N16) 

12 548(100) 557(97) 533(81) 531(73) 545(91) 530(137) 527(155) 564(87) 547(92) 539(50) OPB(H13) 

13  555(11) 546(8) 539(3) 528(39) 557(11) 553(9) 551(5) 557(6) 554(10) 548(1) def(Py), def(Bz) 

14 580 570(1) 575(1) 551(7) 538(1) 570(1) 559(1) 564(30) 580(13) 568(1) 530(134) 
OPB(C1, C3), 

tors(C1-N16) 
Примечание: а - приближенное описание колебательной моды составлено по данным расчета РПЭ. Первой указана координата с наибольшим вкладом в РПЭ; координаты с 

вкладом, меньшим ~7%, опущены. Обозначения координат: r, φ–изменения указанных в скобках длин связей или валентных углов, соответственно; def(Py) – плоская деформа-

ция пиррольного цикла; def(Bz) – плоская деформация бензольного цикла; twist - скручивание цикла, указанного в скобках; OPB – выход атома или связи, указанных в скобках, 

из плоскости молекулы; twistL - скручивание вокруг оси, указанной в скобках; fold – складывание молекулы по связи, указанной в скобках; tors – поворот группы вокруг связи в 

скобках 

Note: а - approximate description of vibrational mode on calculation of DPE. As the first, the coordinate with maximal contribution in DPE is given; coordinates with contribution of less 

than 7% is not shown. Description of coordinates: r, φ –change of indicated in brackets bond lengths and bond angles, respectively; def(Py) – planar deformation pyrrole cycle; def(Bz)– pla-

nar deformation benzene cycle; twist – twisting cycle showed in brackets; OPB – output atom or bond showed in brackets, from the plane of molecule; twistL – twisting around axis showed 

in brackets; fold – folding molecule along the bond indicated in brackets; tors – turn group around the bond in brackets 
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Таблица 2 

Рассчитанные значения частот (ωi, см-1), интенсивностей (в скобках, км/моль) и приближенное описание колебаний в диапазоне 600-3800 см-1 

Table 2. Calculated frequencies (ωi, cm-1), intensities (in brackets, km/mole) and approximate description of vibrations in the range of 600-3800 cm-1 

i Эксперим. 
M06-2X/ 

aug-cc-pVTZ 

M06/ 

aug-cc-pVTZ 

B97D/ 

aug-cc-pVTZ 

PBE/ 

aug-cc-pVTZ 

CAM-B3LYP/ 

6-31++G** 

M06-2X/ 

6-31++G** 

B2PLYP/ 

6-31++G** 

LC-wPBE/ 

cc-pVTZ 

B3LYP/ 

cc-pVTZ 

MP2/ 

cc-pVTZ 

Приближенное 

описаниеа 

15 651 652(12) 644(13) 624(8) 626(10) 652(11) 651(12) 641(6) 656(13) 645(9) 642(5) 
φ(CN12C), 

φCCN12) 

16  670(24) 664(20) 648(26) 646(20) 672(28) 668(22) 662(24) 675(24) 666(28) 663(17) φ(CCO15) 

17  696(6) 688(9) 669(4) 669(8) 697(7) 688(7) 685(6) 702(6) 691(4) 673(3) φ(CCO14) 

18  705(7) 697(7) 675(5) 672(6) 699(8) 695(7) 686(5) 715(8) 697(5) 687(6) twist(Py+Bz) 

19 742 779(6) 760(53) 739(41) 734(39) 762(50) 755(46) 758(46) 787(64) 766(51) 754(41) OPB(C4, C5, C8) 

20  811(1) 801(~0) 773(6) 769(7) 789(1) 777(1) 792(5) 817(1) 800(3) 786(2) 
φ(C4C5C6), 

φ(CNH13) 

21  815(4) 802(1) 784(~0) 783(~0) 816(1) 810(1) 804(1) 823(1) 809(1) 804(1) 
OPB(C5, C6,  

C7, C8) 

22 817 859(10) 846(7) 818(8) 814(7) 831(25) 818(28) 825(17) 872(12) 843(10) 808(20) twist(Py+Bz) 

23  932(~0) 903(~0) 879(~0) 872(~0) 920(~0) 919(~0) 903(~0) 940(~0) 909(~0) 903(~0) OPB(C4, C6) 

24 951 978(3) 971(3) 946(3) 945(2) 982(5) 978(3) 968(3) 987(4) 971(4) 964(~0) 
φ(CN16H), 

φ(C3C4C5) 

25  1017(1 974(1) 965(~0) 957(~0) 1013(1) 1004(1) 984(~0) 1038(1) 996(~0) 974(1) 
OPB(C4-H9,  

C5-H10,C6-H11) 

26  1048(7) 1030(3) 990(110) 1005(71) 1054(2) 1050(3) 1041(29) 1057(3) 1041(70) 1048(21) 
φ(CN16H), 

φ(CCH9) 

27 1066 1066(123) 1042(119) 1017(10) 1020(37) 1079(126) 1075(119) 1053(96) 1091(113) 1050(48) 1066(93) 
φ(CN12H), 

φ(CCH), r(C-C)Bz 

28 1108 1121(23) 1098(20) 1093(15) 1080(9) 1121(22) 1120(27) 1129(20) 1126(25) 1119(13) 1137(21) 
φ(CN16H), 

φ(CCH11) 

29 1151 1188(15) 1164(9) 1139(15) 1144(19) 1194(44) 1191(15) 1177(21) 1193(30) 1177(23) 1184(13) 
φ(CCH10), 

φ(CCH11) 

30  1191(24) 1177(24) 1149(7) 1156(7) 1202(7) 1194(27) 1194(5) 1203(26) 1195(7) 1192(4) φ(CCH9) 

31  1297(7) 1280(12) 1250(8) 1248(6) 1306(9) 1297(9) 1294(5) 1311(10) 1293(5) 1298(3) 
φ(CCH), 

def(Py+Pz) 

32 1308/1350 1335(321) 1318(51) 1281(307) 1283(32) 1344(359) 1346(360) 1333(335) 1340(282) 1319(327) 1333(32) def(Py+Pz) 

33  1346(33) 1324(311) 1296(8) 1291(285) 1363(27) 1357(41) 1338(16) 1364(46) 1340(11) 1353(49) 
φ(CCH13),  

r(C-N12) 

34  1370(22) 1364(18) 1326(29) 1329(16) 1382(19) 1375(16) 1353(26) 1389(15) 1362(25) 1360(296) 
r(C-N16), 

φ(CCH11) 
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Продолжение таблицы 

i Эксперим. 
M06-2X/ 

aug-cc-pVTZ 

M06/ 

aug-cc-pVTZ 

B97D/ 

aug-cc-pVTZ 

PBE/ 

aug-cc-pVTZ 

CAM-B3LYP/ 

6-31++G** 

M06-2X/ 

6-31++G** 

B2PLYP/ 

6-31++G** 

LC-wPBE/ 

cc-pVTZ 

B3LYP/ 

cc-pVTZ 

MP2/ 

cc-pVTZ 

Приближенное 

описаниеа 

35 1415 1436(52) 1431(34) 1397(10) 1412(7) 1450(43) 1452(39) 1441(13) 1448(80) 1420(25) 1483(10) r(C-C)Py, r(C-C)Bz 

36  1505(11) 1483(18) 1440(4) 1440(6) 1511(13) 1510(15) 1482(5) 1526(15) 1486(3) 1516(9) 
r(C2-C3), 

φ(CCH9) 

37 1480 1534(61) 1517(49) 1474(47) 1476(37) 1544(54) 1540(60,7) 1518(51) 1556(47) 1520(48) 1528(54) 
r(C1-N16), r(C1-C6), 

r(C4-C5), φ(CCH) 

38 1591 1635(121) 1613(118) 1576(40) 1567(101) 1647(132) 1644(138,3) 1631(43) 1641(176) 1623(58) 1633(71) 
φ(HN16H), 

φ(CN16H) 

39 1645 1683(57) 1652(48) 1602(1) 1593(26) 1687(57,4) 1694(55) 1651(3) 1711(64) 1647(23) 1658(2) 
r(C1-C2), r(C3-C4), 

φ(HN16H) 

40 1633 1706(153) 1682(191) 1634(283) 1626(198) 1713(197,6) 1718(176) 1677(250) 1737(137) 1671(234) 1691(172) r(C-C)Bz 

41 1720 1833(810) 1816(761) 1710(576) 1705(579) 1826(827,4) 1848(828) 1761(668) 1857(792) 1777(630) 1792(570) r(C7-O15) 

42 1750 1886(262) 1865(283) 1749(270) 1747(265) 1874(267,4) 1900(269) 1799(241) 1908(223) 1822(252) 1818(144) r(C8-O14) 

43  3178(4) 3151(7) 3101(9) 3094(7) 3205(6,7) 3196(5) 3192(7) 3212(5) 3164(7) 3203(5) 
r(C-H10),  

r(C-H11) 

44  3194(5) 3165(12) 3119(17) 3112(11) 3224(9,8) 3212(8) 3213(10) 3230(7) 3182(13) 3223(7) 
r(C-H10),  

r(C-H11) 

45  3236(1) 3177(6) 3146(4) 3138(2) 3249(1,2) 3255(1) 3236(2) 3255(1) 3209(2) 3246(2) r(C-H9) 

46  3588(87) 3566(74) 3499(53) 3470(62) 3611(88,9) 3603(90) 3576(58) 3637(87) 3565(66) 3572(60) 
r(N16-H18), 

r(N16-H17) 

47  3662(119) 3625(87) 3567(74) 3544(80) 3678(115,9) 3689(127) 3658(102) 3702(116) 3635(91) 3657(113) r(N12-H13) 

48  3735(69) 3721(66) 3642(46) 3624(56) 3762(71,3) 3758(71) 3717(51) 3778(67) 3701(50) 3714(50) 
r(N16-H17), 

r(N16-H18) 
Примечание: а - приближенное описание колебательной моды составлено по результатам расчета РПЭ. Первой указана координата с наибольшим вкладом в РПЭ; координаты с 

вкладом, меньшим ~7%, опущены. Обозначения координат: r, φ–изменения указанных в скобках длин связей или валентных углов, соответственно; def(Py) – плоская деформа-

ция пиррольного цикла; def(Bz)– плоская деформация бензольного цикла; twist - скручивание цикла, указанного в скобках; OPB – выход атома или связи, указанных в скобках, 

из плоскости молекулы 

Note: а - approximate description of vibrational mode on calculation of DPE. As the first, the coordinate with maximal contribution in DPE is given; coordinates with contribution of less 

than 7% is not shown. Description of coordinates: r, φ –change of indicated in brackets bond lengths and bond angles, respectively; def(Py) – planar deformation of pyrrole cycle; def(Bz)– 

planar deformation of benzene cycle; twist – twisting cycle showed in brackets; OPB – output of atom or bond showed in brackets from the plane of molecule 
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Несмотря на кажущуюся простоту моле-

кулы 3-АФ, при расчете ее структуры разные со-

четания метод/базис приводят в некоторых случа-

ях к различиям в структурных параметрах моле-

кулы, намного превышающим погрешности, ха-

рактерные для сегодняшнего состояния основных 

экспериментальных методов определения струк-

туры свободных молекул – микроволновой спек-

троскопии и газовой электронографии. Основные 

структурные параметры молекулы 3-АФ, рассчи-

танные в разных приближениях, приведены в 

табл. 3. 

Сопоставление данных, приведенных в 

табл. 1, 2 и 3 показывает, что различие в предска-

зываемых спектрах отчетливо коррелирует с раз-

личиями в соответствующих им структурах. 

Например, разброс в предсказываемой средней 

длине связи C-C в бензольном фрагменте состав-

ляет 0,02 Å (1,386 Å по данным LC-wPBE/cc-

pVTZ и  1.402 Å по данным B97D и PBE с базисом 

aug-cc-pVTZ). Соответственно, частоты колеба-

ний с преимущественным вкладом внутренней 

координаты C-C (см. например частоты 27, 32-35 

в табл. 2) выше в расчетах методом LC-wPBE/cc-

pVTZ и ниже в двух других, и это подтверждается 

экспериментальным спектром. В полной мере это 

относится и к колебаниям связей C-H и N-H, что 

отчетливо прослеживается на рис. 1 в сочетании с 

табл. 3, а также к частотам колебаний связей C=O, 

хорошо отделяющимся от остальных. 

Наряду с количественными различиями в 

структурных параметрах молекулы 3-АФ, следует 

отметить различие в предсказываемом строении 

аминогруппы. Так, расчеты M06/aug-cc-pVTZ и 

CAM-B3LYP/6-31++G** дают плоскую или очень 

близкую к плоской конфигурацию связей атома 

азота во фрагменте –NH2, в то время как расчеты 

B2PLYP/6-31++G** и B3LYP/cc-pVTZ приводят к 

пирамидальной конфигурации связей атома азота 

(табл. 3). Однако колебания пирамидальной ин-

версии аминогруппы плохо отделяются от коле-

баний по другим внутренним координатам, и по-

этому проследить связь пирамидальности конфи-

гурации связей при атоме азота аминогруппы 

сложно. Это заключение можно отнести ко всей 

области частот деформационных колебаний. Как 

видно из спектров на рис. 2, диапазон нормирую-

щих коэффициентов для приведения расчетных 

значений частот к экспериментальным для этой 

области ожидается существенно шире, чем для 

области валентных колебаний. 

Таблица 3 

Квантово-химически рассчитанные структурные параметры молекулы 3-аминофталимида 

Table 3. Structural parameters of 3-anibophthalimide according to quantum-chemical calculations  

Параметры 

Å, град. 

M06-2X/ 

aug-cc-pVTZ 

M06/aug- 

cc-pVTZ 

B97D/aug-

cc-pVTZ 

PBE/aug- 

cc-pVTZ 

CAM-B3LYP/ 

6-31++G** 

M06-2X/ 

6-31++G** 

B2PLYP/ 

6-31++G** 

LC-wPBE/ 

cc-pVTZ 

B3LYP/ 

cc-pVTZ 

MP2/cc-

pVTZ 

r(N12-C8) 1,396 1,396 1,407 1,407 1,397 1,400 1,402 1,390 1,400 1,401 

r(N12-C7) 1,393 1,393 1,405 1,403 1,395 1,396 1,398 1,388 1,397 1,392 

r(N16-C1) 1,361 1,353 1,367 1,363 1,361 1,364 1,372 1,356 1,363 1,373 

r(C3-C8) 1,497 1,488 1,498 1,498 1,497 1,500 1,496 1,495 1,495 1,489 

r(C2-C7) 1,473 1,462 1,473 1,470 1,470 1,476 1,474 1,471 1,471 1,475 

r(C-С)ср.бенз. 1,391 1,388 1,402 1,402 1,395 1,396 1,399 1,386 1,395 1,395 

r(C8-O14) 1,199 1,199 1,214 1,218 1,209 1,206 1,212 1,199 1,206 1,212 

r(C7-O15) 1,208 1,208 1,224 1,229 1,218 1,215 1,220 1,207 1,215 1,219 

r(C6-H11) 1,083 1,084 1,088 1,092 1,086 1,086 1,084 1,084 1,083 1,083 

r(N12-H13) 1,007 1,006 1,010 1,015 1,010 1,010 1,008 1,006 1,007 1,008 

r(N16-H17) 1,003 1,001 1,007 1,010 1,005 1,006 1,006 1,001 1,003 1,005 

r(N16-H18) 1,008 1,007 1,010 1,016 1,010 1,011 1,010 1,006 1,008 1,009 

r(H18---O15) 2,273 2,257 2,328 2,261 2,276 2,270 2,289 2,284 2,289 2,262 

τ(C6C5C3C2) 0,09 0 0,11 0,07 0,05 0,08 0,17 0,08 0,12 0,21 

τ(C7C2C3C8) -0,43 0 -0,46 -0,37 -0,26 -0,47 -0,69 -0,37 -0,49 -0,76 

τ(C4C3C2C7) 179,1 0 179,0 179,2 179,5 179,0 178,6 179,3 178,9 178,5 

Σ(-NH2) 355,9 360,0 355,5 357,7 359,0 356,2 351,3 357,8 355,1 347,9 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Впервые получен и интерпретирован ИК 

спектр молекулы 3-аминофталимида. В рамках 

десяти различных квантово-химических методов 

выполнены расчеты структуры и колебательного 

спектра этой молекулы. Анализ теоретических 

колебательных спектров и расчетами структурных 

параметров позволил установить корреляцию 

между предсказываемыми спектральными и 

структурными характеристиками. Показано, что 

квантово-химические расчеты на использованном 

теоретическом уровне дают разброс в предсказа-

нии спектров и геометрического строения иссле-

дуемой молекулы, существенно превышающий 
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погрешности основных экспериментальных мето-

дов определения структуры свободных молекул 

как микроволновая спектроскопия и газовая элек-

тронография. 

Авторы благодарят РФФИ за финансовую 
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В агрегатах производства аммиака на ста-

дии среднетемпературной конверсии СО приме-

няют железохромовые катализаторы. Содержание 

оксида железа в не восстановленных катализато-

рах колеблется от 85 до 93%, а содержание оксида 

хрома – от 6,5 до 10% [1]. Сырьевой оксид железа 

для этих катализаторов получают разложением 

хлорида, а также гидроксида или карбоната желе-

за, осаждаемых из раствора сульфата железа ам-

миаком или карбонатом аммония [1, 2]. Суще-

ственным недостатком этих способов получения 

α-Fe2O3 является наличие значительного количе-

ства газовых выбросов и стоков, которые необхо-

димо утилизировать. Поэтому возросшие требо-

вания к безотходности процессов приготовления 

выдвигают на первый план керамические методы 

получения оксидов. В этом случае пасты плохо 

формируются, а гранулы имеют низкую проч-

ность. Применение интенсивных механических 

воздействий на стадии смешения оксида железа с 

хромовой кислотой позволяет увеличить механи-

ческую прочность катализатора и степень пре-

вращения СО на 9-15% [3]. Однако недостатками 

железохромового катализатора являются присут-

ствие значительного количества серы, использова-

ние в качестве одного из компонентов токсичного 

хромового ангидрида, а также недостаточная тер-

мостабильность и каталитическая активность. 

Известно, что использование различных 

методов синтеза в неравновесных условиях, таких 

как плазмохимический, механохимический, крио-

химический не только позволяет получать высо-

кодисперсные сложные оксиды, но и изменяет их 

реакционную способность, например их катали-

тическую активность и селективность в реакциях 

глубокого окисления. 

В настоящее время имеется значительное 

количество литературных данных по ферритам со 

структурой шпинели и перовскита, которые ин-

тенсивно исследуются благодаря уникальности их 

физических и химических свойств [4-9]. К этому 

классу относятся ферриты кальция и меди, кото-

рые проявляют высокую каталитическую актив-

ность и селективность в процессе среднетемпера-

турной конверсии монооксида углерода водяным 

паром [10, 11]. 

Применение метода механохимической 

активации (МХА) позволяет получить ферриты 

кальция и меди в высокодисперсном состоянии, а 

также существенно снизить температуру после-

дующей термообработки [10, 11].  

Целью данной работы является исследова-

ние возможности механохимического синтеза 

ферритов кальция и меди в аппарате средней 

энергонапряженности и изучение их каталитиче-

ских свойств в реакции среднетемпературной 

конверсии монооксида углерода водяным паром. 

В задачи исследования также входило изучение 

реологических свойств катализаторных масс и 

возможности их экструзионного формования. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Оксид железа для приготовления образцов 

получен из раствора нитрата железа путем оса-

ждения раствором аммиака с последующей про-

мывкой осадка до остаточного содержания нит-

рат-ионов 0,2% и дальнейшей термообработкой 

при температуре 450 С. Механическую актива-

цию (МА) смесей реагентов проводили в вибра-

ционной ролико-кольцевой мельнице ВМ-4 с ча-

стотой колебаний 930 мин-1 и достигаемом при 

этом ускорение 3g. В качестве мелющих тел ис-

пользовались ролик и кольцо из химически стой-

кой стали марки ШХ15, общая масса которых 

1194 г. Рентгенофазовый (РФА) и рентгенострук-

турный анализы осуществляли на дифрактометре 

ДРОН-3М с использованием Cu Kα–излучения  

(λ = 0,15406 нм, Ni-фильтр). Параметры субструк-

туры рассчитывали методом гармонического ана-

лиза формы рентгеновской линии. Удельную по-

верхность измеряли методом БЭТ по тепловой 

десорбции аргона. Термогравиметрический анализ 

продуктов МА осуществляли на приборе синхрон-

ного термического анализа STA 449 F3 Jupiter со 

скоростью нагрева 5 °С∙мин-1. ИК спектры образ-

цов в области 400-4000см-1 получены на ИК-

Фурье спектрометре Bruker Optics. Каталитиче-

скую активность образцов испытывали в реакции 

конверсии монооксида углерода водяным паром 

на установке проточного типа при следующих 

условиях: исходная газовая смесь имела состав 

12,0 об.%-СО, СО2-5 об.%, Н2-55 об.%, Не-

остальное; соотношение пар:газ=1:1; объемная 

скорость газа 6000 ч-1. Катализатор фракции 0,25-

0,5 мм загружали в реактор со стационарным сло-

ем катализатора и восстанавливали исходной ре-

акционной газовой смесью (без подачи пара). 

Анализ конденсата на содержание примесей вы-

полняли на хроматографе «Кристалл Люкс». 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Механический синтез ферритов кальция и меди 

В последние годы соединения со структу-

рой перовскита активно используются благодаря 

уникальности их физических и химических 

свойств. Она обусловлена существованием в этих 

соединениях широкой области нестехиометрии по 

кислороду и возможностью ее регулирования раз-

личными видами обработок. 
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Традиционный метод синтеза ферритов 

кальция и меди, который проводится при высоких 

температурах, затрудняет получение образцов с 

высокой поверхностью, необходимой для повы-

шения эффективности катализатора. В связи с 

этим в последнее время рассматривается возмож-

ность применения для синтеза и активации ката-

лизаторов метода МХА [6]. Он позволяет полу-

чить катализатор в высокодисперсном состоянии, 

а также существенно снизить температуру после-

дующей термической обработки. 

Методами РФА и ИК-спектроскопии уста-

новлено, что в ходе механоактивации (МА) в виб-

рационной мельнице смесей СаО и α-Fe2О3 обра-

зуется система, содержащая аморфные гидроксо-

карбонатные соединения железа и кальция и неко-

торое количество фазы Fe2О3. Лишь прокаливание 

этой системы при температуре более 700 °С при-

водит к образованию фазы кристаллического бра-

унмиллерита. 

 

 
Рис. 1. ИК спектры образцов феррита кальция в зависимости 

от температуры прокаливания 1 – температура прокалки 900 С; 

2 – температура прокалки 600 С; 3 – температура прокалки 

450 С; 4 – до прокаливания 

Fig. 1. IR spectra of calcium ferrite samples depending on the 

calcination temperature 1 – calcination temperature -900 C; 2 – 

calcinations temperature -600 °C; 3 – calcinations temperature -

450 °C; 4 – before calcination 

 

Анализ ИК спектров (рис. 1) показывает, 

что прокаливание образца приводит к разрушению 

бидентатной карбонатной структуры (1600 см-1), 

которая образуется в ходе поверхностного анион-

ного модифицирования синтезированного соеди-

нения, и образованию карбонатных структур мо-

нодентатного типа, на которые указывают полосы 

поглощения в области 1400-1500 см-1. Увеличение 

температуры прокаливания до 600-900 °С приво-

дит к дальнейшему разложению карбонатных 

структур. Так, в спектрах образцов после прока-

ливания при 600 °С в этой области наблюдается 

лишь слабая полоса 1430 см-1, характеризующая 

симметричный карбонат-ион, которая практиче-

ски полностью пропадает после обработки образ-

цов при 900 °С. Интенсивные полосы поглощения 

490-520 см-1 характеризуют образование фазы 

браунмиллерита в области температур 580-670 °С. 

Данные термогравиметрического анализа 

(рис. 2) показывают, что образование феррита 

кальция сопровождается пятью тепловыми эффек-

тами и потерей массы. Первый эндотермический 

тепловой эффект, лежащий в области температур 

20-160 °С, обусловлен удалением адсорбирован-

ной из воздуха влаги и СO2. В температурном ин-

тервале 400-455 °С наблюдается второй эндотер-

мический тепловой эффект, связанный с разложе-

нием гидроксокарбонатных соединений железа и 

кальция, образовавшихся в процессе МА. Третий 

эндотермический эффект обусловлен разложени-

ем гидроксида кальция. Четвертый тепловой эф-

фект, в области температур 610-730 °С, связан с 

разложением карбоната кальция, который образу-

ется в результате взаимодействия CO2 с гидрокси-

дом кальция в процессе МА. Пятый, сильно рас-

тянутый, тепловой эффект в области температур 

740-900°С вызван образованием и кристаллизаци-

ей феррита кальция. На кривой TG наблюдаются 

несколько «ступеней» в четырех температурных 

областях: 50-300 °С (4,4%), 400-500 °С (8,7%), 

620-740 °С (2,9%), 700-900 °С (0,4%), которые 

объясняются протеканием вышеописанных про-

цессов и выделением кислорода из структуры 

феррита кальция.  

 

 
Рис. 2. Термограмма продуктов МА Ca(OH)2 и α-Fe2O3. 1 – Т; 

2 – TG; 3 – DTA 

Fig. 2. Thermogram of products of the Ca(OH)2 and α-Fe2O3 

mechanochemical activation 1-Т; 2-TG; 3-DTA 

 

На рис. 3 приведены результаты рентгено-

фазового анализа, которые показывают, что увели-

чение температуры прокаливания приводит к кри-

сталлизации и совершенствованию кристалличе-

ской структуры феррита кальция. При этом проис-

ходит снижение удельной поверхности с 33 м2/г у 

образца, прокаленного при 450 °С, до 10 м2/г у 
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образца, прокаленного при 900 °С. При этом про-

исходит увеличение среднего размера кристалли-

тов с 15 до 60 нм. 

  

 
Рис. 3. Рентгенограммы продуктов МА Ca(OH)2 и α-Fe2O3, 

прокаленных при температуре, °С: 1-450, 2 -600, 3-900 

Fig. 3. X-ray patterns of products of the Ca(OH)2 and α-Fe2O3 

mechanochemical activation calcined at a temperature of:  

1-450 °C 2 -600 °C, 3-900 °C 

 

В результате МА в вибрационной мельнице 

смеси СuО и α-Fе2О3, взятых в стехиометрическом 

мольном соотношении компонентов СuО:α-Fе2О3 = 

=1:1, наблюдается быстрое, в течение 10 мин, ис-

чезновение рефлексов оксида меди и образование 

аморфного продукта.  

Анализ результатов термогравиметрии по-

казывает, что прокаливание образцов сопровож-

дается потерей массы вплоть до температур 900 

°С и составляет 1,5%. Кроме того, процесс прока-

ливания сопровождается тремя тепловыми эффек-

тами. Первый тепловой эффект – эндотермиче-

ский, лежащий в области температур 20-180 °С, 

обусловлен удалением адсорбированной влаги и 

СО2. Второй тепловой эффект – эндотермический, 

лежащий в области температур 450-530 °С, обу-

словлен разложением гидроксокарбонатных со-

единений железа и меди. Третий тепловой эффект 

– экзотермический, сильно размыт, очевидно, 

обусловлен процессами кристаллизации феррита 

меди (рис. 4).  

Анализ ренгенограмм, приведенных на 

рис. 5, показывает, что прокаливание при темпе-

ратуре выше 400 °С приводит к появлению фазы 

феррита меди CuFe2O4. Увеличение температуры 

прокаливания приводит к совершенствованию 

кристаллической структуры, удалению анионов и 

снижению удельной поверхности. Так удельная 

поверхность образца, прокаленного при 400 °С, 

составляет 30 м2/г и при повышении температуры 

снижается до 12 м2/г при 800 °С. При этом сред-

ний размер кристаллитов также увеличивается с 

19 до 47 нм. 
 

 
Рис. 4. Термограмма продуктов МА CuO и α-Fe2O3. 1 – Т;  

2 – TG; 3 – DTA 

Fig. 4. Thermogram of products of the CuO and α-Fe2O3 mecha-

nochemical activation 1-Т; 2-TG; 3-DTA 
 

 
Рис. 5. Рентгенограммы продуктов МА CuO и α-Fe2O3, про-

каленных при температуре, °С: 1-400, 2 -500, 3-600, 4-800 

Fig. 5. X-ray patterns of products of the CuO and α-Fe2O3 mech-

anochemical activation calcined at a temperature of: 1-400 °C, 

2 -500 °C, 3-600 °C, 4-800 °C 
 

Каталитические активность и селектив-

ность ферритов в реакции конверсии монооксида 

углерода и их реологические свойства на стадии 

формирования 

Феррит кальция проявляет высокую ката-

литическую активность в области температур 360-

400 °С. Степень превращения СО на феррите 

кальция в реакции конверсии составляет 78-84%. 

Феррит меди наиболее активен в низкотемпера-

турной области 300-330 °С, степень превращения 

СО на нем достигает 87-92,5%. 

Данные о каталитических свойствах фер-

ритов меди и кальция могут быть использованы 

при разработке катализаторов среднетемператур-

ной конверсии СО нового поколения [13]. 
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Для процесса конверсии СО наряду с ак-

тивностью катализатора большое значение имеет 

и его селективность. Это связано с тем, что паро-

вой конденсат в производстве аммиака должен 

использоваться повторно. Помимо экономии сы-

рья и энергетических ресурсов при проведении 

технологического цикла с возвратом конденсата 

уменьшаются затраты на предварительную водо-

подготовку и обессоливание, сокращается про-

должительность стадии продувки и снижаются 

потери тепла. Как правило, при использовании 

конденсата улучшается качество питательной во-

ды, что способствует повышению надежности ра-

боты котловых агрегатов, поэтому содержание 

накапливаемых органических смесей в конденсате 

не должно превышать 15 мг/л. По данным хрома-

тографического анализа в продуктах конверсии 

монооксида углерода водяным паром наряду с 

основными продуктами (СО2 и H2O) содержится 

ряд органических веществ: ацетальдегид, метила-

цетат, метанол и формиаты [12]. Причем, на фер-

рите меди образуется наибольшее количество по-

бочных продуктов 14,1 мг/л по сравнению с фер-

ритом кальция (4,2мг/л). С этой точки зрения вве-

дение в состав катализатора больших количеств 

меди нецелесообразно. 

Эффективность работы катализаторов зави-

сит не только от их физико-химических свойств, но 

и во многом определяется геометрической фор-

мой их гранул. Это становится понятым, если 

учесть, что геометрическая форма катализаторов 

и сорбентов существенно влияет на характер про-

цессов массо- и теплообмена в слое, а также на 

газодинамическое сопротивление. И здесь с луч-

шей стороны зарекомендовали себя катализаторы 

и сорбенты сложной геометрической формы, в 

том числе блоки сотовой структуры. Общая пори-

стость экструдированных катализаторов на 10-

15% выше, чем у таблетированных. Метод фор-

мования экструзией отличается относительной 

простотой и не требует применения дорогостоя-

щего оборудования, обеспечивая получение ката-

лизаторов с достаточно высокой механической 

прочностью.  

Установлено, что масса феррита кальция 

относится к 4-му структурно-механическому типу 

с равномерным развитием упругих, эластичных и 

пластических деформаций, а масса феррита меди 

относится к нулевому структурно-механическому 

типу с преобладанием (56,1%) быстрых эластиче-

ских деформаций. По этой причине введение в 

состав катализатора среднетемпературной конвер-

сии монооксида углерода Са2Fe2O5 улучшает 

формуемость системы, а добавка феррита меди 

наоборот ее ухудшает. Таким образом, с учетом 

каталитических свойств контактной массы и ее 

формуемости в гранулы рекомендуется ввести в 

состав катализатора 20-25% Са2Fe2O5 и 8-10% 

СuFe2O4. Наличие феррита кальция позволяет с 

одной стороны улучшить реологические характе-

ристики системы, а с другой увеличить актив-

ность в области температур 360-400 °С. Количе-

ство феррита меди должно быть ограничено 8-

10%, ибо превышение этой величины не вызовет 

увеличения активности при низких температурах, 

резко увеличивая нежелательное образование по-

бочных продуктов (спирты, ацетаты, формиаты). 

Работа выполнена в соответствии с гос-

ударственным заданием Министерства образо-

вания и науки РФ. 
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РЕШЕНИЯ ДЛЯ УЛУЧШЕНИЯ ИХ КАЧЕСТВА 

Проведен анализ изменения требований к параметрам качества гранулированных 

азотсодержащих минеральных удобрений, связанный с агротехнологией, экономически-

ми и экологическими факторами. Предложены инженерные решения быстрого и эф-

фективного достижения требуемых результатов с учетом создавшейся производствен-
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MAIN NITROGEN CONTAINING FERTILIZERS AND TECHNICAL SOLUTIONS  

FOR IMPROVING THEIR QUALITY 

The analysis of requirements changing to parameters of quality of granulated nitrogen-

containing mineral fertilizers connected with agro technology, economic and ecological factors 

was carried out. Engineering solutions of fast and efficient achievement of desired results were 

proposed which take into account the created production reality. These solutions were checked 

practically.   

Keywords: granulation, ammonium nitrate, urea, disc granulators, granulation columns 

 

Финишной стадией, определяющей каче-

ственные показатели гранулированного продукта 

и его потребительские свойства, является грану-

лирование расплавов (растворов) [1-5]. Применя-

емые в РФ и за рубежом промышленные техноло-

гии гранулирования расплавов (растворов) мине-

ральных азотсодержащих удобрений, подразде-

ляют на две группы: приллирование и гранулиро-

вание. Технологический и сравнительный эконо-

мический анализы названных технологий показа-

ли: до производительности 10-15 т/ч эффективен 

процесс гранулирования в псевдоожиженном слое 

и тарельчатых грануляторах (сферодайзерах); до 

30 т/ч – в барабанных грануляторах различных 

конструкций; свыше 40 т/ч вне конкуренции гра-

нуляционные башни [1-7].  

Производство азотсодержащих минераль-

ных удобрений сосредотачивали в агрегатах боль-

шой (от 60 т/ч) единичной мощности, что снижало 

расходные коэффициенты [1, 2, 4, 7] и себестои-
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мость продукта, ущемляя ассортимент, отдельные 

показатели качества гранул: их статическую  

прочность и наиболее вероятный размер гранул [1, 

3, 4, 7]. Динамика нормативной документации по 

требованиям к качеству гранулированной аммиач-

ной селитры (ГОСТ 2-75, ГОСТ 2-85, ГОСТ 2-2013) 

отражает технические возможности существо-

вавших технологий [1-7].  

Предпринимаемыми за последние 25 лет 

[1, 4, 7] попытками улучшить качественные пока-

затели приллированных гранул аммиачной селит-

ры обеспечены результаты: основная фракция 

продукта диаметром 2-3 мм была доведена до 80-

85% (усовершенствованием системы вибродис-

пергирования расплава [1, 3, 4, 7]). Статическая 

прочность гранул превышала последние требова-

ния нормативной документации более чем в 3 раза 

до 15-18 Н/гранулу в основном за счет использо-

вания модификаторов [1, 4, 6-8, 11]. По той же 

причине (до 90%) повышен выход гранул без уса-

дочных каналов на их поверхности [4, 7, 10], 

имеющих большую статическую прочность и при-

годных для эффективного капсулирования тонки-

ми полимерными покрытиями [1, 4, 7, 10, 11]. Па-

раллельно на действующих агрегатах приллиро-

ванием удалось существенно уменьшить выбросы 

компонентов производства в атмосферу и решить 

вопрос с водными выбросами [1, 4, 7]. Перспек-

тивны предлагаемые экологически безопасные 

агрегаты приллирования с замкнутым по охла-

ждающему воздуху циклом и использованием 

теплоты гранулобразования, утилизацией этого 

низкопотенциального источника [8, 12]. При гра-

нулировании в псевдожиженном слое, окатывани-

ем в тарельчатых, барабанных, лопастных грану-

ляторах достигается статическая прочность гра-

нул до 26 Н/гранулу, а гранулометрический состав 

определяется условиями его классификации [5, 6, 

11]. Качество поверхности получаемых гранул 

ниже, чем у прилля. Но гибкость производства и 

расширение его ассортимента выше [6, 11]. 

Если рассматривать тенденции в произ-

водстве гранулированных минеральных азотсо-

держащих удобрений, то доля продуктов, произ-

веденных по технологии приллирования, в мире 

снизилась за последние 35 лет с 80% до ~60% в 

настоящее время [4, 6-8, 11]. Строящиеся произ-

водства гранулированных минеральных азотсо-

держащих удобрений реализуют в основном тех-

нологии гранулирования. 

Рост требований к качеству гранул оправ-

дан, ибо у гранулированных продуктов повышен-

ной прочности и размера с различными наполни-

телями, а также капсулированных тонкими био-

разлагаемыми полимерными  оболочками, потери 

по сравнению с ныне выпускаемыми продуктами 

ГОСТ 2-85, ГОСТ 2-2013, ГОСТ 2081-92, 

ГОСТ 2081-2010 при транспортировке и хранении 

в 2-4 раза ниже, потери от вымывания поверх-

ностными водами в 2-3 у не капсулированных 

гранул и  до 5 раз у капсулированных ниже, чем у 

ныне выпускаемых продуктов [1, 4, 6, 7, 10, 11]. 

При использовании гранул повышенного качества 

наблюдается прирост урожайности на 12-25%. 

Рост требований к статической прочности 

гранул, их размеру, гранулометрическому соста-

ву, гибкости производства и ассортименту про-

диктован требованиями потребителей и послед-

ними достижениями агротехнологии и агрохимии 

[4, 6, 7, 11]. К аммиачной селитре предъявляются 

дополнительные требования к безопасности ее 

транспортировки, хранения и применения [1, 4, 6], 

что достигается выпуском продукта с понижен-

ным до 27% масс содержанием азота. Например, 

согласно рекомендации Комиссии Евросоюза [13] 

готовая известково-аммиачная селитра (CAN) 

должна отвечать техническим условиям, пред-

ставленным в табл. 1.  
 

Таблица 1 

Характеристика продукта CAN по рекомендации ЕС 

Table. 1.  Parameters of CAN product on EC recom-

mendattion 

Технические характеристики Норма 

Суммарная массовая доля нитратного и ам-

монийного азота в сухом веществе, % масс. 
26-28 

Массовая доля воды, % масс., не более 2 

Массовая доля солей Ca и Mg в пересчёте 

на CaCO3, % масс., не более 
20 

Гранулометрический состав, %: 

- фракция 3-5 мм, не менее 
96 

Рассыпчатость, % 100 

Статическая прочность гранул, Н/гранулу 

(г/гранулу), не менее 
26 (2600) 

 

Установлено, что такой продукт невоз-

можно получить гранулированием суспензии рас-

плава аммиачной селитры с наполнителем в суще-

ствующих грануляционных башнях [1-4, 7, 9]. В 

промышленности используют гранулирование в 

барабанных аппаратах. Однако ретурность про-

цесса достигает 3, качество поверхности гранул 

хуже, чем у прилля, возможны пыление продукта 

и повышение его слеживаемости [1, 4-6]. 

С целью улучшения качества NH4NO3 и 

соответствия ее требованиям ЕС была разработана 

промышленная установка получения известково-

аммиачной селитры (CAN) производительностью 

до 80 тыс. т/г по технологии fattening окатывани-

ем, которая пригодна для выпуска аммиачной се-

литры с различными ASN, ACN, NP, NK и др. 

наполнителями [11].  
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Предлагаемая принципиальная схема уста-

новки, апробированная при производстве CAN, 

пористой аммиачной селитры (ПАС) и карбамида 

повышенного качества производительностью до 

200 тыс.т/г предусматривает, что после рекон-

струкции, проводимой без остановки основного 

производства аммиачной селитры, сохраняется 

возможность одновременного получения тради-

ционной аммиачной селитры (рисунок).  

При работе установки (рисунок) гранулы 

аммиачной селитры, получаемые в башне или 

хранящиеся на складе при температуре окружаю-

щего воздуха, отбираются в требуемом по матери-

альному балансу, составленному для каждой го-

товой формы, количестве и в качестве ретура по-

даются в систему спаренных тарельчатых грану-

ляторов диаметром 2-2,5 м. Наполнители, размо-

лотые до частиц размером не более 200 мкм, а для 

ряда продуктов с механическим и химическим 

активированием [8] подаются в спаренные та-

рельчатые грануляторы через дозаторы и питате-

ли. Одновременно туда же пневматическими фор-

сунками диспергируется горячим воздухом свя-

зующий раствор NH4NO3 с предлагаемыми добав-

ками [4, 7, 8]. Готовые гранулы размером 3-3,5 мм 

по схеме без сушки, рассева и возврата ретура с 

температурой до 45 ºС поступают на транспортер, 

далее на обработку антислеживателями, упаковку 

(например, в “биг-беги”) и склад. При производ-

стве ПАС от приллированной аммиачной селитры 

ГОСТ 2-85 отсеивается фракция, проходящая че-

рез сито с отверстиями 2 мм. Она используется в 

качестве внешнего ретура, а наполнителями слу-

жат микропористые и предохранительные порош-

ки [1, 4, 7]. Тарельчатые грануляторы комплекту-

ются бункерами и системой весового дозирования 

для гранул аммиачной селитры и порошка напол-

нителя. Воздух из тарельчатых грануляторов очи-

щается в рукавных фильтрах и выбрасывается в 

атмосферу с содержанием пыли не более 30 мг/м3. 

Осажденная пыль возвращается в бункер для 

наполнителя. Установка может быть пристроена к 

агрегату производства приллированной аммиач-

ной селитры или может являться автономным 

объектом вблизи складов аммиачной селитры. 

 

 
Рис. Принципиальная блок-схема реконструкции производства приллированной аммиачной селитры под дополнительный вы-

пуск гранулированной аммиачной селитры с наполнителями и ПАС 

Fig. The principal block-scheme of the production of prilled ammonium nitrate for the additional production of granulated ammonium 

nitrate with fillers and porous ammonium nitrate (PAN) 

 

Производителям минеральных азотсодер-

жащих удобрений и пористой аммиачной селитры 

(ПАС) следует обратить внимание на переобору-

дование существующих мощностей производства: 

аммиачной селитры, карбамида, NPK, ПАС в гра-

нуляционных башнях под возможность гибкого 

(легко, максимум за 1 смену переналаживаемого) 

производства аммиачной селитры с наполнителя-

ми (известково-аммиачной селитры CAN, суль-

фат-нитрата аммония АSN, NP, NK, азотно-

цеолитового NCF-удобрений с требуемым потре-

бителем набором микрокомпонентов); карбамида 
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повышенного качества (статической прочности, 

грансостава), в том числе с наполнителями, мик-

роэлементами, пониженной скоростью растворе-

ния в воде; NPK-удобрений гибкой формулы по 

составу N, P, K элементов и содержанию нитрит-

ного и аммонийного азота [1, 6]. 

Например, состав предлагаемой рекон-

струкции для производства аммиачной селитры с 

наполнителями и ПАС включает: 

1. Не реконструируемые стадии: стадия 

получения раствора аммиачной селитры (стадия 

нейтрализации и выпаривания); стадия подачи 

расплава аммиачной селитры на верх грануляци-

онной башни; стадия гранулирования в башне; 

стадия охлаждения продукта в аппарате с псевдо-

ожиженным слоем; стадия кондиционирования и 

отгрузки готового продукта; 

2. Дополнительными стадиями являются: 

прием наполнителей, микроэлементов, компонен-

тов предлагаемых добавок (структурирующих, 

водосвязывающих, порообразующих, эмульгиру-

ющих и др.), если нужно их механо-химическую 

активацию [8], подача наполнителей на башню с 

последующим смешением их с плавом или в узлы 

приготовления водных растворов порообразую-

щей и эмульгирующей добавок; введение азотно-

кислотной вытяжки (АКВ) добавки [4, 6, 7] в до-

нейтрализатор после аппарата ИТН; смешение с 

плавом аммиачной селитры наполнителя с мелко-

дисперсными добавками, повышающими качество 

гранул и получение суспензий (CAN, NP, NK, 

NCF-удобрений); введение эмульгирующей и по-

рообразующей составляющих комплексной до-

бавки для получения ПАС в плав АС; реконструк-

ция системы диспергирования в гранбашне (заме-

на на предложенные нами форсуночный (для аг-

регатов АС-72) и центробежный (для агрегатов 

АС-60 и АС-67) грануляторы суспензий [4, 9] в 

случае производства АС с наполнителями, и заме-

на днища вибрационного гранулятора и отключе-

ние вибратора в случае производства ПАС [1]); 

3. Реконструкция включает (новое строи-

тельство): приемные бункеры около башни; узлы 

транспорта и дозирования порошка в приемные 

бункеры; узел пневмотранспорта наполнителя и 

др. порошкообразных компонентов на гранбашню 

с одновременным подогревом; узел введения мик-

родобавок. 

Реконструируемые стадии и узлы: стадия 

диспергирования в башне (реконструкция напор-

ной-смесительной емкости Е-23 с установкой до-

затора наполнителя и др. порошкообразных ком-

понентов, бака смесителя, форсуночных центро-

бежных грануляторов); узел растворения ретура и 

переработки слабых растворов; изменение схемы 

подпитки скрубберного цикла; реконструкция и 

замена оборудования системы КИП и А.  

Предложено получать вышеназванные 

продукты «догранулированием» (fattening) [11] 

аммиачной селитры, получаемой в грануляцион-

ных башнях, порошкообразным (мелкодисперс-

ным) наполнителем с использованием в качестве 

связующего 80-90%-ного раствора (или расплава) 

аммиачной селитры, модифицированного пред-

ложенными нами добавками (табл. 2).  

Таблица 2 

Сопоставление параметров качества гранул NH4NO3 с предлагаемыми модификаторами и лучшими про-

мышленными образцами (числитель, среда гранулирования - воздух, знаменатель – гексан) 

Table 2. The comparison of the parameters of pellets’s quality of NH4NO3 with the modifiers proposed and the best 

industrial samples (the numerator - environment of granulation is air, the denominator is hexane) 

 

п. 
Состав гранул 

Прочность, 

МПа 

Доля гранул 

без усадочных 

каналов, % 

Число  

термических 

циклов 

20°С↔60°С  

Слежива-

емость, 

МПа 

Пористость 

обьем усадки 

% 

1 
NH4NO3+0,5%(NH4)2SO4 [1, 3, 4, 7] 

1,3 

2,2 

10 

50 

8  

42 

0,5 

0,3 

4,9/3,0 

8,1/6,7  

2 
NH4NO3+0,15%(NH4)2SO4+0,33% Р2О5  [1, 3, 4, 7] 

1,6 

2,3 

20 

68 

112 

150 

0,22 

0,1 

4,7/3,0 

8,7/6,9  

3 
NH4NO3+0,35%MgO (ГОСТ2-85) 

1,8 

2,6 

15 

25 

25 

60 

0,35 

0,15 

6,1/5,2 

9,8/7,0  

4 NH4NO3+ Пермален 34 (США) [9] 1,6 2 150 0,25 10,6/6,0 

5 «Нукло-продукт» (США) [9] 2,4 30 70 0,2 7,4/7, 

6 NH4NO3+2%Mg(NO3)2+0,2% Fe2(S04)3  [7, 8] 
3,94 

4,25 

60 

86 

110 

150 

0,15 

0,8 

6,8/5,9 

8,5/7,2 

7 
NH4NO3+0,5%H3BO3+0,1%(NH4)2SO4+ 

+ 0,1% Fe2(SO4)3 [7, 8] 

2,1 

2,8 

53 

62 

150 

250 

0,15 

0,09 

9,5/6,5 

10/8,1 

8 NH4NO3+5%(NH4)2SO4  [7, 9] 3,02 85 110 0 6,0/4,8 
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Проведенные в МИТХТ работы показали, 

что по предложенной технологии при понижен-

ных температурах ~50° по технологически про-

стой и безопасной схеме удается получать про-

дукт, удовлетворяющий требованиям Комиссии 

ЕС и имеющий статическую прочность гранул не 

менее 38 Н/гранулу (табл. 3).  

При производстве CAN практически ис-

ключается конверсия Ca, Mg содержащего напол-

нителя. Проводились опытно-промышленные ис-

пытания процесса на установке, состоящей из 4-х 

тарельчатых грануляторов диметром 2 м произво-

дительностью ~10 т/ч продукта. 

Кроме того, нами был проведен расчет 

суммарного экономического эффекта, который 

показал, что при получении путем «догранулиро-

вания» известково-аммиачной селитры, по каче-

ству превосходящей требования ЕС, эффект со-

ставляет 12-13 тыс. руб/т (табл. 4), а также приве-

дены ориентировочные оценочные значения эко-

номического эффекта от использования предлага-

емой технологии [6, 8, 11]. 
 

Таблица 3 

Характеристика продукта, получаемого по техноло-

гии fattening 

Table 3.  Product parameter obtained on fattening 

technology 

Технические характеристики Норма 
Суммарная массовая доля нитратного и ам-

монийного азота в сухом веществе, % масс. 27 

Массовая доля воды, % масс., не более 1-2 
Массовая доля солей Ca и Mg в пересчете 

на CaCO3, % масс., не более 20 

Гранулометрический состав, %: 

фракция 3-5 мм, не менее 98 

Рассыпчатость, % 100 
Статическая прочность гранул, Н/гранулу, 

не менее 38 

 

Таблица 4 

Эффект от применения гранулированных азотсодержащих минеральных удобрений повышенного качества 

на основе аммиачной селитры, полученных с использованием предложенной нами технологии догранули-

рования «fattening» 

Table 4. The effect from application of nitrogen-containing granular fertilizers of higher quality based on ammoni-

um nitrate, obtained with using the technology of post granulation proposed by us («fattening») 

№ 
Основные характеристики 

продукта 

Стоимость 

руб/т 
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1 

Статическая прочность осн. 

фракции (2-3 мм)  

10 Н/гранулу 

8634 173 2590 - - - 

2 

Произведенный нами про-

дукт, удовлетворяющий тре-

бованиям Еврокомиссии от 

2002 г. Статическая проч-

ность 26 Н/гранулу (осн. 

фракция 3-4 мм) 

9066 91 2720 12/2400 8 9-10 

3 

Статистическая прочность 

укрупненных гранул для 

внутрипочвенного внесения 

36 Н/гранул (осн. фракция  

4-5 мм) 

9066 73 2720 20/4000 13,3 15-16 

4 

Известково-аммиачная се-

литра (CAN), получаемая 

окатыванием. Статическая 

прочность 38 Н/гранулу 

(осн. фракция 3-4 мм) 

8202 57 2461 15/3000 10 16-17 

 
ВЫВОДЫ 

1. Показана взаимовлияющая динамика 

роста требований к качеству гранул с развитием 

агрохимических технологий с одной стороны и 

совершенствованием техники гранулообразования 

из расплавов. 
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2. Показано влияние модифицирующих 

добавок на показатели качества приллированной 

аммиачной селитры, как наиболее легко промыш-

ленно реализуемого способа их повышения, что 

иллюстрируется динамикой показателей ГОСТов 

(ГОСТ 2-75, ГОСТ 2-85, ГОСТ 2-2013). 

3. Учитывая, что эффект воздействия до-

бавок на улучшение показателей качества прил-

лированных гранул ограничен, а строить новые 

производства азотсодержащих минеральных удоб-

рений методом гранулирования затратно, предло-

жена технология «fattening». Она позволяет с ми-

нимальными затратами дооснастить действую-

щую гранбашню блоком догранулирования.  

4. Эта технология пригодна для выпуска 

аммиачной селитры с различными (ASN, ACN, 

NP, NK и др.) наполнителями.  

Данные результаты были получены по 

научно-исследовательской работе № 2065 в рам-

ках Государственного задания Минобрнауки Рос-

сийской Федерации №2014/114. 
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Последние достижения в химии углерода 

создали основу для развития ряда современных 

наукоемких технологий: производство углерод-

ных наноматериалов, различных интеркалирован-

ных соединений графита (ИСГ), многочисленных 

углеродсодержащих материалов с заданной струк-

турой и свойствами. Ряд ИСГ с кислотами и соля-

ми используются для получения терморасширен-

ного графита, представляющего собой углеродные 

пеноструктуры, которые довольно широко приме-

няются для изготовления низкоплотных углерод-

ных материалов и изделий.  

В современной промышленности особо 

востребованными являются материалы с широким 

спектром возможностей. Разработка новых угле-

родных материалов с регулируемыми свойствами, 
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несомненно, расширяет область применения как 

окисленного, так и терморасширенного графита [1].  

Существуют реальные возможности мо-

дифицировать графиты путем химической обра-

ботки (введением в межслоевые пространства ре-

шетки графита интеркалатов), а так же внедрени-

ем химически восстановленных металлов в их со-

став с целью получения и регулирования новых 

свойств [2].  

Модифицированные ионами металлов 

графиты позволяют создать новые конструкцион-

ные материалы, в которых сохранены свойства, 

присущие графиту, и добавлены новые, присущие 

металлам. Кроме того, модифицирование пред-

ставляет интерес как метод получения композит-

ных материалов нанографит-нанометалл. Поэтому 

исследование влияния различных факторов на по-

лучение модифицированных металлами окислен-

ных и терморасширенных графитов актуально как 

в теоретическом, так и в практическом плане [1]. 

Новые углеродные материалы нашли свое 

применение в химических источниках тока (ХИТ) 

в виде катализаторов [3-4]. Наиболее активными и 

стабильными являются катализаторы на основе 

благородных металлов, однако высокая их стои-

мость заставляет искать альтернативную замену. 

Углеродные материалы, такие как окисленный и 

терморасширенный графит, удовлетворяют таким 

требованиям, как высокая электропроводность, 

достаточная химическая и электрохимическая 

стабильность, высокоразвитая поверхность и де-

шевизна [5]. 

В данной работе представлены результаты 

исследований электрохимических свойств окис-

ленных и терморасширенных графитов, модифи-

цированных солями переходных металлов с ис-

пользованием метода циклической вольтамперо-

метрии в щелочном растворе. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Работа выполнена на кафедрах Техноло-

гии электрохимических производств и аналити-

ческой химии ФГОУ ВО «ИГХТУ». Образцы 

ОГ и ТРГ получены по методике, описанной в [6-

7], электрохимические исследования выполнены 

аналогично 8-9.  

Модификацию углеродного носителя – 

окисленного графита (ОГ) осуществляли солями 

металлов – нитратами Fe2+, Co2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+ 

[2]. В дальнейшем для идентификации электродов 

используем соответственно обозначения: ОГ; 

нитраты – OГFe, OГCo, OГCu, OГZn, OГNi.  

Значения Еred/ox, полученные в ходе рабо-

ты, позволяют дать оценку окислительной и вос-

становительной способности электрода по иону 

металла и по кислородсодержащим группам. Рас-

чет эффективного числа электронов (n) осуществ-

лялся по формуле [10]: 

n = 4RT tg/FQ, 

где R – универсальная газовая постоянная, T – 

температура, К, tg – тангенс угла наклона кри-

вой, построенной в координатах I* (мА) – V(мВ/с), 

I* – ток в области максимума наблюдаемого про-

цесса, F – число Фарадея, 96500, Q – количество 

электричества, Кл.  

С целью выяснения механизма протекания 

процесса электровосстановления молекулярного 

кислорода (2-х или 4-х электронный), с использо-

ванием уравнения Рэндлса – Шевчика [11, 12] вы-

полнен расчет количества электронов (n) для 

вольтамперных кривых, полученных при различ-

ных скоростях сканирования и введении в раствор 

электролита молекулярного кислорода: 

Ip = 272n3/2SCADA
1/2V1/2 

где ip – максимальный ток (ток пика), (А); S – по-

верхность электрода, (см2);CA – растворимость 

вещества А, (моль/л); DA –коэффициент диффу-

зии, (см2/с); V – скорость сканирования, (В/с). 

В расчетах были использованы следующие 

значения параметров, входящих в уравнение: S = 

=0,64 cм2; С(О2) = 1,34·10-3 моль·л-1; D(O2) = 

=2,601·10-5 см2·с-1.  

В дальнейшем потенциалы приведены от-

носительно насыщенного хлоридсеребрянного 

электрода. Относительная погрешность в опреде-

лении значений редокс-потенциалов не превыша-

ет 3%. Фиксация потенциалов максимумов для 

наблюдаемых процессов осуществлялась с точно-

стью ±0,01 В с использованием компьютера. 

I,E-кривые были построены в интервале 

потенциалов +0,5 ‒ -1,5 В последовательно в ат-

мосфере аргона (99.99%) и кислорода при различ-

ных скоростях изменения потенциала (V) (от 5 до 

100 мВ/с). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1 и 2 приведены I,E-кривые для 

электродов, содержавших в активной массе ОГ и 

ОГ, модифицированный ионами Fe2+. Опыт про-

водился в 1М растворе КОН в атмосфере аргона и 

кислорода (предельное насыщение). 

Для электрода, содержащего ОГFe в атмо-

сфере аргона на I-E кривых (рис. 2, кр. 1) наблю-

дается ряд катодных и анодных максимумов. Ис-

пользуя сравнение данных модифицированных 

окисленных графитов и чистого ОГ, а также ис-

пользуя литературные источники [11-12], была 

проведена идентификация наблюдаемых элек-

тронных переходов и соотнесение катодных и 

анодных максимумов к процессам превращения 
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иона металла и кислородсодержащих поверхност-

ных групп (карбоксильных, карбонильных, гид-

роксильных и эфирных и д.р.) – процесс I.  

 

 
Рис. 1. I,E-кривые для электродов с ОГ в активной массе.  

1 - в атмосфере аргона (полная отдувка O2); 2 – в атмосфере 

кислорода (предельное насыщение). 30 циклов. V = 20 мВ/с 

Fig. 1. I, E-curves for electrodes with oxidized graphite in an 

active mass in different gases. 1 - argon (no O2); 2 - in an oxygen 

atmosphere (saturation limit). 30 cycles. V = 20 mV/s 

 

 
Рис. 2. I,E-кривые для электродов ОГ с  Fe2+ в активной мас-

се. 1 - в атмосфере аргона (полная отдувка O2); 2 – в атмо-

сфере кислорода (предельное насыщение). 30 циклов.  

V = 20 мВ/с 

Fig. 2. I, E-curves for the oxidized graphite electrodes with Fe2 + 

in the active mass. 1 - argon (no O2); 2 - in an oxygen atmosphere 

(saturation limit). 30 cycles. V = 20 mV/s 

 

Модифицирование ОГ солями переходных 

металлов приводит к изменению хода I-E-кривых 

– в области потенциалов от 0,0 до -0,6 В наблюда-

ется образование максимумов (на катодном и 

анодном ходе I-E-кривой), связанных с электро-

восстановлением (электроокислением) ионов ме-

таллов. 

Характерной особенностью зависимостей 

тока от потенциала при введении кислорода в 

электролит является значительное увеличение то-

ка в области потенциалов от -0,1 до -0,6 и от -0,7 

до -1,0 В на катодной части кривой. Это обуслов-

лено протеканием процесса электровосстановле-

ния молекулярного кислорода по уравнениям:  

O2 + H2O +2e-  HO-
2 +OH- 

HO-
2 + H2O + 2e-  3OH-. 

Электронный переход восстановления мо-

лекулярного кислорода в большинстве случаев пе-

рекрывает переход по иону металла, что проявляет-

ся в увеличении ширины катодных максимумов. 

Для оценки электрокаталитического эф-

фекта может быть использована не только плот-

ность тока максимума – jp, но и потенциал полу-

волны восстановления молекулярного кислорода 

– 2

2/1

O
E [13].  

Полученные электрохимические парамет-

ры сведены в табл. 1, 2. 
 

Таблица 1 

Электрохимические параметры окислительно-

восстановительных превращений для электрода с 

различными ОГ 

Table 1. Electrochemical parameters of redox reactions 

for the electrode with different OG 

Электрод 

Процесс  

M2+↔М1+ 

Про-

цесс I jp, 

мA/см2 
n 

E1/2(O2), 

В 
Ered/ox, В 

Ered/ox, 

В 

ОГFe -0,42 -0,86 1,56 3,7 -0,27 

ОГСо -0,35 -0,95 1,46 3,5 -0,28 

ОГNi -0,34 -0,98 1,41 3,4 -0,29 

ОГ - -0,84 1,25 3,0 -0,30 

ОГCu -0,25 -0,98 1,24 3,0 -0,31 

ОГZn - -0,98 1,09 2,6 -0,36 

УТЭ[8, 9, 13, 14] - - 0,07 2,0 -0,32 

 

Таблица 2 

Электрохимические параметры окислительно-

восстановительных превращений для электрода с 

различными ТРГ 

Table 2. Electrochemical parameters of redox reactions 

for the electrode with different TEG 

Электрод 

Процесс 

M2+↔М1+ jp, мA/см2 n E1/2(O2), В 

Ered/ox, В 

ТРГFe -0.44 1,05 2.6 -0.27 

ТРГСо -0.34 0,99 2.4 -0.28 

ТРГNi -0.34 0,93 2.3 -0.29 

ТРГ - 0,91 2.2 -0.30 

ТРГCu -0.26 0,87 2.1 -0.32 

ТРГZn - 0,76 1.9 -0.36 

УТЭ [8, 9, 13, 14] - 0.07 2.0 -0.32 

 

Таким образом, проведено исследование 

электрохимических свойств окисленного и термо-

расширенного графитов в щелочной среде. Полу-

ченные результаты свидетельствуют о специфике 
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электрохимического поведения ОГ в щелочном 

растворе по сравнению с ранее изученными угле-

родными носителями – углеродом техническим 

элементным (УТЭ) (ПМ-50 ГОСТ 7885-86 и ТУ-

14-7-24-80) [8, 9, 13, 14]. Установлено, что моди-

фикация ОГ и ТРГ солями металлов подгруппы 

железа позволяет увеличить их электрокаталити-

ческую активность по отношению к реакции вос-

становления кислорода в щелочной среде (сдвиг 

потенциала полуволны до 26мВ). Модификация 

солями меди и цинка приводит к снижению элек-

трокаталитической активности по сравнению с 

немодифицированными графитами. Наиболее 

перспективными для дальнейших исследований 

являются ТРГFe и ОГFe, которые могут быть ис-

пользованы в качестве катодных материалов для 

электродов с кислородной (воздушной) деполяри-

зацией. 
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ПОВЕДЕНИЕ ГРАНИЦЫ БЛОКИРОВАННЫЙ (ИНЕРТНЫЙ) ЭЛЕКТРОД – ТВЕРДЫЙ 

ЭЛЕКТРОЛИТ В ГАЛЬВАНОГАРМОНИЧЕСКОМ РЕЖИМЕ ЗАРЯЖЕНИЯ.  

СЛУЧАЙ ЗАМЕДЛЕННОЙ ДИФФУЗИИ И АДСОРБЦИИ – ДЕСОРБЦИИ ДВУХ РАЗНЫХ 

СОРТОВ ЧАСТИЦ 

Исследовано электрохимическое поведение ячейки с границей блокирующий 

(инертный) электрод – твердый электролит в гальваногармоническом режиме заряже-

ния. Показана возможность применения более простого и наглядного метода вычисле-

ния и разделения импеданса электрохимических систем на активную и реактивную со-

ставляющие. В качестве эквивалентной электрической схемы исследуемой ячейки при-

меняется модель Джекобсона и Веста, справедливая для относительно больших времен 

заряжения. Путем графических построений зависимостей активной и реактивной со-

ставляющих электродного импеданса от частоты переменного тока оценены значения 

параметров исследуемой эквивалентной электрической схемы. 

Ключевые слова: операционный импеданс; твердый электролит; эквивалентная электрическая 

схема; блокирующий электрод 
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BEHAVIOR OF BLOCKING (INERT) ELECTRODE / SOLID ELECTROLYTE INTERFACE  

IN GALVANOGARMONIC CHARGING MODE. CASE OF DECELERATED DIFFUSION  

AND ADSORPTION –DESORPTION OF TWO DIFFERENT KINDS OF PARTICLES 

Electrochemical behavior of a cell with an interface of blocking electrode /solid electro-

lyte was studied in galvanogarmonic mode of charge. The possibility of application of simple and 

more graphic calculation technique and separation of electrochemical impedance schemes into 

active and reactive constituents was shown. The Jacobsen-West diffusion model was used as an 

equivalent electric circuit, which is valid for relatively large times or low AC frequencies. The 

plotting of dependences of active and reactive impedance components on AC frequency was used 

in order to estimate the values of parameters for studied equivalent electric circuits. 

Keywords: operational impedance, solid electrolyte, equivalent electric circuit, blocking electrode 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Поведение рассматриваемой в настоящей 

работе границы в гальваногармоническом режиме 

в случае замедленной диффузии и адсорбции – 

десорбции одного сорта частиц, а именно дефек-

тов жесткой части решетки твердого электролита 

(например, ионов йода I- в твердом электролите 

Ag4RbI5), было рассмотрено нами ранее в работе 

[1]. Однако почти во всех твердых электролитах, 

синтезированных на основе йодида серебра AgI, 

присутствуют помимо дефектов жесткой подре-

шетки также и молекулярный йод I2 вследствие 

возможного частичного разложения твердого 

электролита. Поэтому в настоящей работе нами 

предпринята попытка рассмотрения случая замед-

ленной диффузии и адсорбции – десорбции двух 

разных сортов электрохимически активных ча-

стиц. При этом в качестве эквивалентной элек-

трической схемы ячейки, содержащей границу 

блокирующий электрод – твердый электролит, 

нами применяется диффузионная модель Дже-

кобсона и Веста [2], справедливая для относи-

тельно «малых» частот переменного тока или от-

носительно «больших» времен заряжения. 

Под относительно «большими» или «ма-

лыми» временами следует понимать характерные 

времена, отвечающие рассматриваемой эквива-

лентной электрической схеме и определяющиеся 

значениями параметров суммарного сопротивле-

ния R и суммарной емкости C условной RC-

ячейки и вычисляемой по соотношению t = RC. 

Произведенный нами специальный расчет пара-

метров эквивалентной электрической модели 

Джекобсона и Веста приводит к величине посто-

янной ячейки RC, равной 37 мкс. Следовательно, 

нижняя граница относительно «больших» времен 

начинается с 37 мкс. Поскольку частота является 

обратным аналогом времени, то верхний предел 

частот переменного тока, при котором эквива-

лентная электрическая схема рассматриваемой 

ячейки может функционировать нормально, со-

ставляет 28 кГц. 

Как и ранее [1], в настоящей работе для 

вычисления и разделения импеданса на активную 

и реактивную составляющие применяется не 

классический метод комплексных амплитуд, а ме-

тод, основанный на результатах теории линейных 

электрических цепей переменного тока [3]. 

Настоящая работа является продолжением 

проведенных ранее [4-6] исследований блокиру-

ющего (инертного) электрода в различных режи-

мах его заряжения на границе с твердым электро-

литом. Подобные исследования, в том числе и ре-

зультаты настоящей работы, позволяют предпо-

ложить механизм кинетических явлений, проте-

кающих в реальных электрохимических системах, 

таких как хемотронные приборы, а в конечном 

итоге способствуют повышению эффективности 

работы электрохимических приборов, функцио-

нирующих на основе твердых электролитов и ра-

ботающих в различных режимах их эксплуатации. 

В этом заключается актуальность и цель подоб-

ных исследований. 

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 

Согласно Джекобсону и Весту [2], диффу-

зионный импеданс Варбурга может быть смоде-

лирован последовательным соединением активно-

го сопротивления R и емкости C. Поэтому эквива-

лентная электрическая схема ячейки, включаю-

щей границу блокирующий электрод – твердый 

электролит, в случае замедленной диффузии и ад-

сорбции – десорбции двух разных сортов электро-

химически активных частиц может быть пред-

ставлена в виде схемы (рис. 1).  

Вычисленный нами операционный импе-

данс ячейки, изображенной на рис. 1, может быть 

представлен в виде выражения (1) 

𝑍(𝑝) = 𝑅э +
𝑝2𝑘+𝑝𝑛+𝑑

𝑝(𝑝2𝑎+𝑝𝑏+𝑐)
,          (1) 

где       𝑎 = 𝐶1(𝑅2 + 𝑅Г2)𝐶2𝐶Г2(𝑅3 + 𝑅Г3)𝐶3𝐶Г3; 
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𝑏 = 𝐶1(𝑅2 + 𝑅Г2)𝐶2𝐶Г2(𝐶Г3 + 𝐶3) + 

+𝐶1(𝐶Г2 + 𝐶2)(𝑅3 + 𝑅Г3)𝐶3𝐶Г3 + 

+𝐶2𝐶Г2(𝑅3 + 𝑅Г3)𝐶3𝐶Г3 + 𝐶3𝐶Г3(𝑅2 + 𝑅Г2)𝐶2𝐶Г2; 

𝑐 = 𝐶1(𝐶Г2 + 𝐶2)(𝐶Г3 + 𝐶3) + 𝐶2𝐶Г2(𝐶Г3 + 𝐶3) + 

+𝐶3𝐶Г3(𝐶Г2 + 𝐶2); 

𝑘 = (𝑅2 + 𝑅Г2)𝐶2𝐶Г2(𝑅3 + 𝑅Г3)𝐶3𝐶Г3; 

𝑛 = (𝑅2 + 𝑅Г2)𝐶2𝐶Г2(𝐶Г3 + 𝐶3) + 

+(𝐶Г2 + 𝐶2)(𝑅3 + 𝑅Г3)𝐶3𝐶Г3; 

𝑑 = (𝐶Г2 + 𝐶2)(𝐶Г3 + 𝐶3); 

Если разделить все члены как числителя, 

так и знаменателя в дробной части уравнения (1) 

на множитель a, то выражение для операционного 

импеданса принимает вид 

𝑍(𝑝) = 𝑅э +
𝑝2𝑘′+𝑝𝑛′+𝑑′

𝑝(𝑝2+𝑝𝑏′+𝑐′)
      (1а) 

где 

k´ = k/a; n´ = n/a; d´ = d/a; b´ = b/a; c´ = c/a. 

 

 
Рис.1. Эквивалентная электрическая схема ячейки с границей 

блокирующий электрод – твердый электролит в случае отно-

сительно «малых»  частот переменного тока или относитель-

но «больших» времен заряжения и замедленной диффузии и 

адсорбции – десорбции двух разных сортов частиц. C1–

емкость адсорбции – десорбции, обусловленная основными 

ионами твердого электролита (ионами проводимости, напри-

мер, ионами серебра Ag+ в твердом электролите Ag4RbI3); R2 

и C2, R3 и С3 – соответственно сопротивление и емкость ад-

сорбции-десорбции электрохимически активных частиц 1-го 

и 2-го сортов; Rг2 и Cг2, Rг3 и Cг3 – сопротивление и емкость, 

обусловленные геометрией электродов (в случае сферическо-

го или цилиндрического типа) для частиц 1-го и 2-го сортов 

соответственно; Rэ  – сопротивление твердого электролита 

Fig.1. Equivalent electric circuit of a cell with the blocked elec-

trode – solid electrolyte int erface in the case of relatively low AC 

friqiency or high times of charging and slow diffusion and ad-

sorption – desorption of two different kinds of particles. C1–

capacity of adsorption-desorption due to the main ions of solid 

electrolyte (conductivity ions, for example, Ag+ ions in Ag4RbI3 

solid electrolyte); R2 and C2, R3 and С3 - resistance and capacity 

of adsorption-desorption of electro chemically active species of 1 

and 2 kinds, respectively; Rг2 and Cг2, Rг3 and Cг3 – resistnace and 

capacity due to geometry of electrodes (in the case of spherical 

and cylindrical type) for spcies of the 1 and 2 kinds, respectively; 

Rэ – resistence of solid electrolyte 

 

Квадратный трехчлен p2+pb´+c´ может 

быть представлен в виде произведения 

p2+pb´+c´ = (p-m1)(p-m2),        (2) 

где m1 и m2 – корни (нули) квадратного трехчлена 

p2+pb´+c´ = 0, которые равны 

𝑚1,2 = −
𝑏′

2
± √(

𝑏′

2
)

2

− 𝑐′; 

С учетом того, что корни m1 и m2 имеют 

отрицательные значения, соотношение (2) можно 

переписать в виде 

p2+pb´+c´ = (p+m1)(p+m2),          (3) 

С учетом соотношения (3) уравнение (1) 

может быть разложено на сумму простейших дро-

бей 

𝑍(𝑝) = 𝑅э +
𝑑1

𝑝
+

𝑑2

𝑝+𝑚1
+

𝑑3

𝑝+𝑚2
  (4) 

Для нахождения значений пока неизвест-

ных коэффициентов d1, d2 и d3 уравнение (4) необ-

ходимо привести к следующему виду 
𝑝2𝑘′+𝑝𝑛′+𝑑′

𝑝(𝑝2+𝑝𝑏′+𝑐′)
=                             (4a) 

𝑝2(𝑑1+𝑑2+𝑑3)+𝑝(𝑑1𝑚2+𝑑1𝑚1+𝑑2𝑚2+𝑑3𝑚1)+𝑑1𝑚1𝑚2

𝑝(𝑝+𝑚1)(𝑝+𝑚2)

   

Поскольку отрицательные значения m1 и m2 

уже учтены в соотношениях (3) и (4), то при 

нахождении коэффициентов d1, d2 и d3 значения m1 

и m2 по-видимому, можно брать без учета их отри-

цательности, т.е. абсолютные значения m1 и m2. 

Путем приравнивания множителей при 

одинаковых степенях p в числителях слева и 

справа в уравнении (4a) составим следующую си-

стему уравнений 

𝑑1+𝑑2+𝑑3 = 𝑘′  (5) 

𝑑1𝑚2 + 𝑑1𝑚1 + 𝑑2𝑚2 + 𝑑3𝑚1 = 𝑛′     (6) 

𝑑1𝑚1𝑚2 = 𝑑′           (7) 

Согласно теореме Виета имеем следующие 

два соотношения: 

m1 + m2 = -b, m1m2 = c.      (8) 
Путем совместного решения системы 

уравнений (5) – (7) и с учетом соотношения (8) 

для коэффициентов d1, d2 и d3 получим следующие 

соотношения 

𝑑1 =
𝑑′

𝑚1𝑚2
=

𝑑′

𝑐′      (9) 

𝑑2 =
𝑛′−𝑚1𝑘′−𝑑1(𝑚1−𝑏′)

𝑚2−𝑚1
        (10) 

𝑑3 = 𝑘′ − 𝑑1 − 𝑑2    (11) 

В гальваногармоническом режиме операци-

онный ток через ячейку описывается уравнением: 

𝑖(𝑝) = 𝐼0
𝜔

𝑝2+𝜔2,               (12) 

где I0 – амплитуда синусоидального тока; ω – уг-

ловая частота. 

Операционное напряжение на границе 

раздела фаз будет равно 

𝐸(𝑝) = 𝑖(𝑝)𝑍(𝑝)                         (13) 

Подстановка в соотношение (13) значений 

тока I(p) и импеданса Z(p) приводит к следующе-

му соотношению для операционного напряжения 

𝐸(𝑝) = 𝐼0
𝜔

𝑝2+𝜔2 [𝑅э +
𝑑1

𝑝
+

𝑑2

𝑝+𝑚1
+

𝑑3

𝑝+𝑚2
]     (14) 

Для получения первообразной функции 

E(t) необходимо осуществить почленный переход 

С1 

С

2 

R2 Rг2 Сг2 

Rг3 Сг3 R3 С

3 

R

э 
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выражения (14) в область оригиналов. Очевидно, 

что 

𝑅э𝐼0
𝜔

𝑝2+𝜔2 → 𝐼0𝑅э sin 𝜔𝑡       (15) 

Остальные члены в выражении (14) могут 

быть преобразованы методом свертки функций 

[7], на основании чего можно написать следую-

щие соотношения [8] 

𝐼0
𝜔

𝑝2+𝜔2 ∙
𝑑1

𝑝
→ ∫ 𝐼0𝑑1 sin 𝜔𝜏 𝑑𝜏 = −

𝐼0𝑑1

𝜔
cos 𝜔𝑡

𝑡

0
; (16) 

𝐼0

𝜔

𝑝2 + 𝜔2
∙

𝑑2

𝑝 + 𝑚1
→ 

→ ∫ 𝐼0𝑑2 exp(−𝑚1𝜏)
𝑡→∞

0
sin 𝜔(𝑡 − 𝜏)𝑑𝜏 =

𝐼0𝑑2

𝑚1
2+𝜔2  ×

                             (𝑚1 sin 𝜔𝑡 − 𝜔 cos 𝜔𝑡) ;                (17) 

𝐼0
𝜔

𝑝2+𝜔2 ∙
𝑑3

𝑝+𝑚2
→ ∫ 𝐼0𝑑3 exp(−𝑚2𝜏)

𝑡→∞

0
sin 𝜔(𝑡 −

−𝜏)𝑑𝜏 =
𝐼0𝑑3

𝑚2
2+𝜔2 (𝑚2 sin 𝜔𝑡 − 𝜔 cos 𝜔𝑡).     (18) 

С учетом соотношений (15)-(18) выраже-

ние для суммарного значения напряжения меж-

фазной границы принимает вид 

𝐸(𝑡) = 𝑅э𝐼0 sin 𝜔𝑡 −
𝐼0𝑑1

𝜔
cos 𝜔𝑡 +

𝐼0𝑑2

𝑚1
2 + 𝜔2

× 

× (𝑚1 sin 𝜔𝑡 − 𝜔 cos 𝜔𝑡) +
𝐼0𝑑3

𝑚2
2+𝜔2 (𝑚2 sin 𝜔𝑡 −

−𝜔 cos 𝜔𝑡) = 𝐸0 sin(𝜔𝑡 − 𝜃),                      (19) 

где Е0 – амплитуда переменного напряжения; θ – 

угол сдвига фаз между током и напряжением [5]. 

Равенство (19) вытекает из теории линейных элек-

трических цепей переменного тока [3], согласно 

которой при наложении на ячейку синусоидально-

го тока напряжение в цепи в установившемся ре-

жиме также будет синусоидальным с той же угло-

вой частотой ω. Соотношение (19) должно быть 

справедливо для любого момента времени t [3]. 

Полагая, в частности, ωt = 0 и ωt = π/2 и с учетом 

формулы приведения sin(90°-θ) = cosθ [9] из вы-

ражения (19) можно получить два следующих со-

отношения 
𝐼0𝑑1

𝜔
+

𝐼0𝑑2𝜔

𝑚1
2+𝜔2 +

𝐼0𝑑3𝜔

𝑚2
2+𝜔2 = 𝐸0 sin 𝜃 (20) 

𝑅э𝐼0 +
𝐼0𝑑2𝑚1

𝑚1
2+𝜔2 +

𝐼0𝑑3𝑚2

𝑚2
2+𝜔2 = 𝐸0cos 𝜃 (21) 

Согласно [3] любое синусоидальное 

напряжение формально можно разложить на две 

составляющие – активную и реактивную (рис. 2). 

Эти составляющие равны 

𝐸реакт = 𝐸0 sin 𝜃; 

𝐸акт = 𝐸0 cos 𝜃. 

Если разделить соотношения (20) и (21) на 

величину тока I0, то можно переходить от тре-

угольника напряжений к треугольнику импедан-

сов, в котором реактивная Zреакт и активная Zакт 

составляющие импеданса равны 

𝑍реакт =
𝑑1

𝜔
+

𝑑2𝜔

𝑚1
2+𝜔2 +

𝑑3𝜔

𝑚2
2+𝜔2            (22) 

𝑍акт = 𝑅э +
𝑑2𝑚1

𝑚1
2+𝜔2 +

𝑑3𝑚2

𝑚2
2+𝜔2       (23) 

Если разделить соотношение (22) на соот-

ношение (23), то получим выражение для тангенса 

угла сдвига фаз электродного импеданса 

tg 𝜃 =
𝑍реакт

𝑍акт
 .        (24) 

Для построения годографа импеданса бло-

кирующего (инертного) электрода необходимо 

определить область частот переменного тока, со-

ответствующую области относительно «больших» 

времен. Поскольку величина постоянной услов-

ной RC-ячейки, где R и C – соответственно сум-

марные значения активного сопротивления и ем-

кости, составляет 37 мкс, то верхний предел ча-

стот переменного тока доходит до 27 кГц. 

 
Рис. 2. Векторная диаграмма, показывающая связь между тре-

угольником напряжений и треугольником сопротивлений [3] 

Fig. 2. The vector diagram which shows a connection between 

triangular of voltage and resistance triangular [3] 

 

 
Рис. 3. Годограф импеданса блокирующего (инертного) элек-

трода в случае замедленной диффузии и адсорбции – десорб-

ции двух разных сортов частиц. Цифры около точек – значе-

ния угловой частоты в Гц 

Fig. 3. The impedance hodograph of the blocked (inert) electrode 

in the case of slow diffusion and adsorption-desorption of two 

different kinds of particles 

 

На рис. 3 представлен годограф импеданса 

блокирующего электрода, построенный при сле-

дующих значениях удельных параметров, входя-

щих в уравнения (22) и (23): 
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d1 = 53,84·103 Ф-1; d2 = -2,146·103 Ф-1;  

d3 = -51,69·103 Ф-1; m1 = 2,32·103 c-1; m2 = 60,08·103 c-1; 

Rэ = 4 Ом; С1 = 2·10-6 Ф/см2; С2 = 40·10-6 Ф/см2;  

R2 = 0,08 Ом·см2; Sэл = 1 см2; Rг2 = 2 Ом·см2;  

Сг2 = 10·10-6 Ф/см2; Сг3 = 15·10-6 Ф/см2; Rг3 = 30 Ом·см2; 

R3 = 20 Ом·см2; С3 = 20·10-6 Ф/см2. 

Приведенные здесь значения параметров 

близки к таковым, полученным эксперименталь-

ным путем в работах Укше Е.А. и Букун Н.Г. [10]. 

Из рис. 3 видно, что угол наклона годо-

графа импеданса к оси активных сопротивлений с 

увеличением частоты уменьшается, что наглядно 

видно также из рис. 4. При уменьшении частоты 

переменного тока угол сдвига фаз электродного 

импеданса стремится к 90 . 

 

 
Рис. 4. Частотная зависимость угла сдвига фаз импеданса 

блокирующего электрода в твердом электролите, построен-

ная в соответствии с моделью Джекобсона и Веста 

Fig. 4. The frequency dependence of phase shift of the impedance 

of blocked electrode in a solid electrolyte corresponding the Ja-

cobson-West diffusion model 

 

Модуль импеданса блокирующего (инерт-

ного) электрода, вычисленный согласно соотно-

шению (25), 

𝑍 = √𝑍реакт
2 + 𝑍акт

2   (25) 

можно представить в виде выражения 

𝑍 = [
𝑑1

2

𝜔2 +
2𝑑1

𝜔
(

𝑑2𝜔

𝑚1
2+𝜔2 +

𝑑3𝜔

𝑚2
2+𝜔2) + (

𝑑2𝜔

𝑚1
2+𝜔2 +

+
𝑑3𝜔

𝑚2
2+𝜔2)

2
+ 𝑅э

2 + +2𝑅э (
𝑑2𝑚1

𝑚1
2+𝜔2 +

𝑑3𝑚2

𝑚2
2+𝜔2) +

+ (
𝑑2𝑚1

𝑚1
2+𝜔2 +

𝑑3𝑚2

𝑚2
2+𝜔2)

2
]

1

2

  (26) 

Зависимость модуля импеданса от частоты 

синусоидального тока представлена на рис. 5. В 

соответствии с соотношением (26) и рис. 5 с ро-

стом частоты переменного тока модуль импеданса 

стремится к постоянной величине, равной сопро-

тивлению твердого электролита Rэ. 

Для графических построений результа-

тов эксперимента выражение (22) удобно приве-

сти к виду: 

𝑍реакт ∙ 𝜔 = 𝑑1 +
𝑑2𝜔2

𝑚1
2+𝜔2 +

𝑑3𝜔2

𝑚2
2+𝜔2 (22a) 

Построенный в соответствии с соотноше-

нием (22a) график представлен на рис. 6, по кото-

рому можно оценить значение параметра d1, а за-

тем и значение параметров d1 и d1 по соотношени-

ям (10) и (11). 

 
Рис. 5. Зависимость модуля импеданса блокирующего 

(инертного) электрода от частоты переменного тока в случае 

модели Джекобсона и Веста 

Fig. 5. The frequency dependence of impedance modulus of the 

blocked (inert) electrode corresponding the Jacobson –West model 

 

 
Рис. 6. Определение параметра d1 в соответствии с уравнени-

ем (22a) 

Fig. 6. The determination of the parameter d1 according to the 

equation (22a) 

 
Рис. 7. Определение параметра Rэ-(d2/m1)-(d3/m2) в соответ-

ствии с уравнением (27) 

Fig. 7. The determination of the parameter Rэ-(d2/m1)-(d3/m2)  

according to the equation (27) 

 

Зависимость активной составляющей им-

педанса Zакт от частоты в соответствии с уравне-

нием (23) представлена на рис.7. График функции 

Zакт = f(ω) при уменьшении частоты асимптотиче-
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ски приближается к постоянно величине, равной 

𝑍акт = 𝑅э −
𝑑2

𝑚1
−

𝑑3

𝑚2
      (27) 

Найденное при ω = 0 кГц из рис. 7 значе-

ние Zакт = 2,2 Ом практически совпадает с вычис-

ленным значением Zакт = 2,214 Ом. Такое совпа-

дение свидетельствует о справедливости исход-

ных положений и идей, лежащих в основе насто-

ящей статьи, и полученных в ней результатов. 

ВЫВОД 

Следует подчеркнуть, что использованный 

в настоящей работе метод вычисления и разделе-

ния импеданса на активную и реактивную состав-

ляющие, на наш взгляд, по сравнению с классиче-

ским методом комплексных амплитуд, отличается 

простотой и наглядностью, что, в свою очередь, 

делает операционные методы при анализе свойств 

цепей переменного тока особенно привлекатель-

ными [1]. Что касается диффузионной модели 

Джекобсона и Веста, то, как это видно из графи-

ков на рис. 3-7, из-за невозможности охватить всю 

область больших частот (модель позволяет иссле-

довать область частот до 27-50 кГц) оценочные и 

информационные возможности рассматриваемой 

диффузионной модели для раскрытия механизма 

электродных процессов в определенной степени 

ограничены по сравнению с релаксационной мо-

делью Графова – Укше. 

Когда же речь идет об области очень низ-

ких и инфранизких частот переменного тока, то 

исследователям не следует забывать еще о том, 

что в этих условиях в эквивалентной электриче-

ской схеме систем, содержащих границу блокиро-

ванный электрод – твердый электролит, появляет-

ся элемент с постоянным сдвигом фаз, свойства 

которого нами были исследованы ранее [10]. 
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Полиамид-6 (ПА-6), получаемый высоко-

температурной гидролитической полимеризацией 

капролактама (КЛ), содержит, как известно, зна-

чительные количества непрореагировавшего КЛ и 

циклических олигомеров (ОЛ). 

Последние обладают весьма низкой рас-

творимостью в растворах КЛ, а достигнув предела 

насыщения при данной температуре, выпадают в 

осадок, образуя механическую взвесь в экстрак-

ционной воде. При циркуляции растворов ОЛ по-

степенно оседают на стенках трубопроводов, 

фильтров, выпарных аппаратов, нарушая тем са-

мым непрерывность технологического процесса 

синтеза полимера и подготовки его к формованию 

нитей [1]. 

Технологический процесс регенерации ОЛ 

из экстракционных вод состоит из концентриро-

вания растворов, представляющих собой смесь 

КЛ, ОЛ и деполимеризации последних [2].  

Данная работа направлена на исследова-

ние состава и свойств компонентов экстракцион-

ной воды и продуктов ее регенерации. Поскольку 

экстракционные воды подвергаются ступенчатому 

выпариванию с целью возвращения КЛ и ОЛ в 

технологический процесс синтеза ПА-6, практиче-

ски важным является получение эксперименталь-

ных данных об изменении состава экстракционной 

воды по стадиям процесса концентрирования.  

Нами были отобраны пробы из сборника 

экстракционной воды и сепараторов 1, 2 и 3 ступе-

ней отделения регенерации ОАО «КуйбышевАзот», 

г. Тольятти. Количественный анализ экстракта   

ПА-6 на содержание КЛ и ОЛ был выполнен с ис-

пользованием метода высокоэффективной жид-

костной хроматографии согласно методике [3]. 

В табл. 1 суммированы результаты анали-

зов экстракционной воды, являющиеся средним из 

трех параллельных проб, взятых через 5 сут. 
 

Таблица 1 

Результаты анализа экстракционной воды по ста-

диям технологического процесса методом жидкост-

ной хроматографии 

Table 1. The results of extraction water analysis  

on steps of process by liquid chromatography 

№ 

п/п 

Место  

отбора пробы 

[КЛ],  

мас. % 

[ОЛ],  

мас. % 

[вода], 

мас. % 

1 

Сборник  

экстракционной 

воды 

24,1±1,0 1,99±0,03 73,9±1,0 

2 
Сепаратор  

1 ступени  
31,9±3,7 2,73±0,08 65,4±4,4 

3 
Сепаратор  

2 ступени  
42,7±0,6 3,48±0,06 53,0±0,5 

4 
Сепаратор  

3 ступени  
83,3±0,6 6,57±0,39 10,1±0,6 

Состав ОЛ, находящихся в экстракцион-

ной воде, определяли методом, указанным выше 

[3], а экспериментальные данные приведены в 

табл. 2. 
 

Таблица 2 

Состав олигомеров, находящихся в экстракцион-

ной воде 

Table 2. The composition oligomers in the extraction water 

Олигомер Концентрация, мас. %  

Димер 42,9 ± 1,3 

Тример 2,8 ± 0,2 

Тетрамер 27,0 ± 0,7 

Пентамер 17,3 ± 0,4 

Гексамер 7,31 ± 0,04 

Гептамер 2,2 ± 0,1 

Октамер 0,42 ± 0,07 

Нонамер 0,12 ± 0,00 

 

Из табл. 2 следует, что в составе ОЛ со-

держится набор продуктов различной степени по-

лимеризации, но большую часть составляют ди-

меры, тетрамеры, пентамеры и гексамеры, а число 

циклов с n = 8-9 крайне мало. 

Растворенный в смеси фенол-вода осадок 

капролактам-олигомерного концентрата после 

второй ступени регенерации, освобожденный от 

капролактама сублимацией в вакууме [4], содер-

жит (4,08 ± 0,11)∙10-7 г-экв/г аминогрупп, а рас-

творенный в бензиловом спирте – (3,86 ± 0,09)∙10-7 

г-экв/г карбоксильных групп [5], что хорошо со-

гласуется с данными немецких исследователей 

[6], которые характеризовали эти продукты как 

циклические олигомеры КЛ. 

Принимая во внимание факт крайне низ-

кой растворимости ОЛ в воде и КЛ [7], необходи-

мо с технологической точки зрения изучить рас-

творимость ОЛ в смесях, поступающих на поли-

меризацию. Для этого необходимо иметь такие 

составы реакционных смесей, которые при опре-

деленной температуре будут неограниченное вре-

мя гомогенны.  

Как было определено ранее [3], равновес-

ный ПА-6, полученный на линии ОАО «Куйбы-

шевАзот» г. Тольятти, содержит 2,2-2,3% масс. 

ОЛ. Приготовление реакционной смеси, направ-

ляемой на полимеризацию, с заведомо равновес-

ным содержанием ОЛ из раствора после 3 ступени 

концентрирования и товарного КЛ позволило бы 

сократить расход последнего, затрачиваемого на 

образование равновесного количества ОЛ в поли-

мере. Поэтому для изучения свойств растворов 

реакционных смесей были приготовлены следу-

ющие составы (табл. 3). 
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Таблица 3 

Свойства растворов реакционных смесей 

Table 3. The properties of the reaction mixtures solutions  

№ 

п/п 

Концентрация ком-

понентов, мас. % 

Температура 

расслоения 

смеси, ºС 

Температура 

гомогенизации 

смеси, ºС КЛ вода ОЛ 

1 90 7 3 87-89 118 ± 3 

2 93 4 3 87-89 117 ± 2 

3 95 2 3 88-90 119 ± 1 

4 97,7 1,4 0,9 52-54 119 ± 1 

5 83,3 10,1 6,6 8082 130 ± 1* 

Примечание: * - данные получены при давлении ~ 3атм 

Note: * - data were obtained at the pressure of ~ 3 atm 

 

Из данных табл. 3 видно, что в интервале 

температур от 88-90 до 118 ± 3 С растворы реак-

ционных смесей (№1-4) находятся в метастабиль-

ном состоянии. При нарушении одного из пара-

метров этого состояния в системе появляется опа-

лесценция, приводящая к постепенному выпаде-

нию ОЛ. Зная граничные параметры расслоения и 

гомогенизации реакционных смесей, можно зара-

нее создать условия для поддержания стабильно-

сти системы за технологически приемлемое время 

концентрирования и транспортирования. 

Анализируя данные реального состава ре-

акционной смеси (смесь № 4), применяемого на 

ОАО «КуйбышевАзот», легко заметить, что тем-

пература расслоения смеси существенно ниже, 

чем смесей состава № 1-3 из-за низкой концен-

трации ОЛ в смеси. В то же время температура 

гомогенизации для смеси № 4 соответствует тем-

пературам гомогенизации для смесей № 1-3. Из 

этого следует, что для представленных концентра-

ций ОЛ и воды в реакционных смесях температура 

гомогенизации не зависит от их количества. 

Поскольку исследуемые растворы соста-

вов № 1-4 при температуре 118 ± 3 С гомогенны 

неограниченное время, можно рекомендовать эти 

составы и параметры для их приготовления и 

транспортирования реакционной смеси на поли-

меризацию. 

Смесь № 5 представляет собой систему, об-

разующуюся после 3 ступени концентрирования 

экстракционной воды. Значительное содержание 

ОЛ в этой смеси определяет повышенную темпера-

туру гомогенизации по сравнению с другими сме-

сями. Поддержание температуры 130-140 С после 

3 ступени является определяющим условием ста-

бильности системы для транспортирования смеси 

на последующие стадии деполимеризации ОЛ и 

приготовления реакционной смеси состава № 4. 

Таким образом, для приготовления реакционной 

смеси состава № 4 целесообразно транспортиро-

вать смесь после 3 ступени выпаривания при тем-

пературе 120-130 С в смеситель для гомогениза-

ции с гостированным КЛ, исключая стадию депо-

лимеризации ОЛ. 

Использование таких реакционных смесей 

позволяет проводить регенерацию экстракцион-

ной воды, исключая деполимеризацию ОЛ, что 

значительно упрощает технологический процесс и 

улучшает качество регенерированных продуктов 

(КЛ и ОЛ), возвращаемых в производство.  

Для подтверждения правильности этих ре-

комендаций в табл. 4 приведены результаты ана-

лизов пяти образцов ПА-6, полученных гидроли-

тической полимеризацией КЛ при 250 °С в течение 

16 ч в присутствии 1% масс. воды. Первый образец 

получен из гостированного КЛ, а последующие 

четыре – из смеси гостированного КЛ и 2,5% масс. 

равновесной смеси олигомеров. Общее количество 

низкомолекулярных соединений (НМС) в образцах 

ПА-6 определялось методом экстракции кипящей 

водой, а количество свободного КЛ – методом суб-

лимации в вакууме [4]. Относительная вязкость 

раствора ПА-6 (1 г на 100 мл растворителя) в 95%-

ной H2SO4 определялась при 20 С. 
 

Таблица 4 

Некоторые характеристики ПА-6, полученного из 

гостированного КЛ и его смеси с 2,5 % масс. ОЛ 

Table 4. Some characteristics of PA-6 obtained from 

standart CL and its mixture with 2.5% by weight of OL 

№ п/п [НМС], 

% мас. 

[КЛ], 

% мас. 

[ОЛ], 

% мас. 

ηотн 

до экс-

тракции 

после экс-

тракции 

1 10,1±0,2 7,7±0,1 2,4±0,1 1,90 2,12 

2 10,4±0,2 7,7±0,1 2,7±0,1 1,95 2,10 

3 10,5±0,2 7,6±0,1 2,9±0,1 1,91 2,08 

4 10,3±0,2 7,4±0,1 2,9±0,1 1,92 2,12 

5 10,6±0,2 7,4±0,2 3,2±0,2 1,90 2,07 

Среднее 10,4±0,2 7,5±0,1 2,9±0,1 1,92 2,09 
Примечание: в первой строке приведены данные для ПА-

6 из гостированного КЛ, а в остальных данные для четы-

рёх независимых синтезов ПА-6 из смеси гостированного 

КЛ и 2,5 % мас. олигомеров 

Note: in the first line the data for the PA-6 from standart CL 

are showed, and the other data are showed for four independ-

ent synthesis of PA-6 from mixture of standart CL and 2.5% 

by weight oligomers 

 

Как можно видеть, параметры всех пяти 

образцов ПА-6 идентичны и, следовательно, из 

присутствующих в последних четырех образцах 

2,9 ± 0,2% мас. ОЛ только 0,4% образовались из 

взятого в реакцию КЛ, что соответствует росту 

степени его превращения в линейные цепи на 

~2,5%. 

Поскольку речь идет о добавлении именно 

равновесного количества олигомеров, то это озна-

чает полный возврат водорастворимых фракций 

ПА-6 в процесс получения товарного полимера, то 
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есть создание замкнутого цикла по КЛ и ОЛ в 

производстве ПА-6. 

ВЫВОДЫ 

Проведен анализ экстракционной воды, 

получаемой на различных стадиях концентриро-

вания растворов в процессе их регенерации. 

Получены данные по расслоению и гомо-

генизации растворов реакционных смесей, позво-

ляющие рекомендовать проведение процесса кон-

центрирования экстракционной воды при темпе-

ратурах 120-130 С для создания более мягких 

условий проведения процесса регенерации экс-

тракционной воды и повышения качества КЛ и ОЛ. 

Показано, что использование реакционной 

смеси с равновесным содержанием ОЛ приводит к 

полному возврату водорастворимых фракций в 

процесс синтеза ПА-6 и создание замкнутого про-

изводственного цикла по КЛ и ОЛ. 

Проведение процесса регенерации при бо-

лее низких температурах позволит заменить высо-

кокипящий органический теплоноситель (динил) 

на экологически безопасный – перегретый пар. 
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ПАРОВАЯ ГАЗИФИКАЦИЯ НИЗКОСОРТНЫХ ТВЕРДЫХ ТОПЛИВ ТВЕРСКОЙ ОБЛАСТИ 

В статье приведены результаты исследования процесса парофазной газификации 

торфа, бурого угля и древесных материалов Тверской области с целью получения газа, 

обогащенного водородом. Представлен элементный состав используемых материалов 

образующегося газа и золы. Соотношение водорода и монооксида углерода в образующем-

ся газе позволяет сделать заключение о его возможном применении как в процессах Фи-

шера-Тропша, так и в процессе синтеза метанола после соответствующей очистки. 
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VAPOR GASIFICATION OF LOW QUALITY SOLID FUEL OF TVER REGION  

In article the results of study of vapor gasification of peat, brown coal and wood raw ma-

terials of Tver region are given for obtaining the gas enriched with hydrogen. Elemental compo-

sition of materials under study as well as the gas being formed and ash was presented. Ratio be-

tween hydrogen and carbon monoxide in formed synthesis gas allowes to make conclusion on his 
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ВВЕДЕНИЕ 

Современная химическая технология полу-

чения синтетических топлив основана на двух ме-

тодах синтеза углеводородов: синтез Фишера-

Тропша [1, 2], и образование углеводородов через 

синтез метанола [2, 3] с последующей его транс-

формацией в углеводороды [4, 5]. Оба способа по-

лучения углеводородов используют в качестве ис-

ходных соединений синтез газ, обогащенный водо-

родом, при этом соотношение Н2/СО должно быть 

в пределах 2.1-3.3. В основе получения синтез газа, 

пригодного для дальнейшего использования, лежит 

метод газификации углеродсодержащего сырья [6, 

7] с получением чаще всего метана и жидких угле-

водородов. Промышленное использование твердых 

источников углеродсодержащего сырья для полу-

чения синтез газа является минимальным, что, в 

основном, связано с недостаточной изученностью 

процесса, а также его технологической сложностью 

[8]. Однако, в настоящее время запасы твердых уг-

леродсодержащих топлив, в том числе полностью 

или частично возобновляемых, в разы превышают 

запасы газообразных и жидких углеводородов. Это, 

в свою очередь, позволяет рассматривать именно 

твердые топлива в качестве основного исходного 

сырья химической промышленности в случае со-

кращения добычи газообразного и жидкого топли-

ва. Таким образом, все вышеперечисленное обу-

словливает необходимость всестороннего изучения 

получения синтез-газа с использованием твердых 

топлив. 

Паровая газификация твердых топлив воз-

можна различными способами, включая газифи-

кацию в стационарном, движущемся и псевдо-

ожиженом слое [8]. Каждый их вышеперечислен-

ных способов характеризуется своими достоин-

ствами и недостатками [6-8]. Проведение газифи-

кации в движущемся слое сырья с нисходящим 

током газа является наиболее перспективным для 

получения газа, обогащенного водородом [8]. В 

ходе газификации твердых топлив происходит 

большое количество химических превращений 

(схема 1). В газификационных установках подоб-

ного типа выделяют несколько основных реакци-

онных зон, распределенных по высоте реакцион-

ной трубы. На верхнем участке газификатора про-

исходит сушка материалы при температуре 120-

250 С. В дальнейшем газифицируемый материал 

попадает в зону с температурой 250-800 С, где 

происходит его частичный пиролиз. В централь-

ную часть газификатора подается воздух/кислород 

и пар, при этом происходит окисление твердых 

материалов, сопровождающееся высоким тепло-

выделением, температура 800-1100 С. В нижней 

части реактора происходит восстановление обра-

зовавшихся газов при высокой температуре 800-

1100 С [8]. 

 

 

Схема 1. Химические превращения, происходящих при гази-

фикации твердых топлив 

Scheme 1. Chemical transformations taking place at solid fuel 

gasification 

 

При этом конечная эффективность гази-

фикации твердого топлива сильно зависит от вза-

имного соотношения происходящих химических 

процессов и, как следствие, от условий их проте-

кания [7, 8]. Таким образом, всестороннее изуче-

ние газификации твердого топлива является важ-

ной современной научно-технической задачей 

химической технологии. 

МЕТОДИКИ ПРОВЕДЕНИЯ ЭКСПЕРИМЕНТОВ 

Материалы 

Для проведения газификации использован 

верховой торф 30% влажности и 15% степени раз-

ложения, торф отбирался с месторождения Васи-

льевский мох Калининского района Тверской об-

ласти. Кроме того, был использован низинный 

торф 30% влажности и 55% степени разложения, 

торф отбирался с месторождения Орша Калинин-
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ского района Тверской области. Также для прове-

дения газификации использовался бурый уголь 

85% влажности, месторождение г. Нилидово 

Тверской области и опилки 30% влажности лист-

венных и хвойных пород деревьев. 

Определение элементного состава 

Определение элементного состава исполь-

зуемых образцов топлив производилось с исполь-

зованием автоматического С, H, N, S, O анализа-

тора Vario EL cube. 20 мг предварительно высу-

шенного образца помещалось в кювету, кювета 

перемещалась в камеру сгорания анализатора, где 

нагревалась до температуры 1100 С в токе кис-

лорода, в результате чего происходило сгорание 

образца и поглощение образующихся газов сор-

бентом. После полного поглощения газов сорбен-

тами производилась их термодесорбция с детек-

тированием при помощи катарометра.  

Определение зольности 

Определение зольности производилось гра-

виметрическим методом, путем нагревания иссле-

дуемых образцов в муфельной печи при темпера-

туре 800 С в течение 6 ч. 

Элементный анализ золы 

Элементный состав сухого остатка прово-

дился методом рентген-флуоресцентного анализа 

на спектрометре СПЕКТРОСКАН МАКС. Флуо-

ресцентное излучение возбуждается первичным 

излучением рентгеновской трубки. Мерой интен-

сивности является аналитический сигнал, представ-

ляющий собой скорость счета электрических им-

пульсов датчика, которая для каждой линии флуо-

ресцентного излучения пропорциональна его интен-

сивности. Был использован молибденовый анод; 

напряжение на аноде 30 кВ и сила тока 30 mА, вре-

мя накопления сигнала 300 с. Режим съемки: кри-

сталл анализатор – LiF (200), 2d = 4,028 Ǻ; детектор 

– сцинтилляционный счетчик; коллиматор – 0,15°; 

набор импульсов в точке – 100с; количество изме-

рений интенсивности в точке – 3.  

Проведение газификации 

Проведение процесса газификации осу-

ществляли с использованием установки, представ-

ленной на рисунке. В загрузочный бункер 2 по-

мещали газифицируемое сырье, после чего нагре-

вали установку до 500 С электрическими нагре-

вателями 6 и включали подачу охлаждающей во-

ды в холодильник 12. После достижения нагрева 

включали подачу сырья с расходом 1 кг/ч, водяно-

го пара с расходом 0,5 кг/ч и воздуха 0,3 кг/ч. Ко-

личество выделяющегося газа определяли счетчи-

ком газа, состав газа определяли непосредственно 

после выхода из газификационной трубки, а также 

после счетчика. При этом в процессе проведения 

газификации в установке наблюдались следующие 

температуры: в зоне сушки температура варьиро-

валась от 80 С на входе в реакционную трубу до 

250 С на расстоянии 30 см от начала трубы. На 

входе в пиролитическую зону в указанных режи-

мах установилась температура 250 С и на рассто-

янии 60 см от начала трубы 850 С. Наибольшая 

температура процесса наблюдалась в центре 

окислительной зоны и составляла 1020 С. На вы-

ходе из газификационной трубы температура со-

ставляла 680 С. Установившееся абсолютное 

давление в системе составляло 121500 Па. 

 

 
Рис. Лабораторная установка паровой газификации органиче-

ского сырья. (1, 10 – двигатель, 2 – дозатор сырья, 3 – мешал-

ка, 4 – газификационная труба, 5 – форсунка для подачи пара 

и воздуха, 6 – электронагреватели, 7 – трубки для подвода 

пара и воздуха, 8 – опорная решетка, 9 – сборник-сепаратор, 

11 – сборник жидкости, 12 – холодильник, 13 – счетчик газа, 

14 – контроллер, 15,16 – шаровой кран) 

Fig. Laboratory set up of steam gasification of organic raw material 

(1, 10 –electric motor, 2 – raw material dosage system, 3 –mixer,  

4 – gasification tube, 5 – nozzle for steam and air inlet, 6 –electric 

heater, 7 – tubes for steam and air inlet, 8 –grid platform, 9 – col-

lector-separator, 11 – liquid fraction collector, 12 – reflux conden-

ser, 13 – gas meter, 14 – process controller, 15, 16 – ball valve) 

 

Анализ образующихся газов 

Газохроматографический анализ отходя-

щих газов осуществляли при помощи газового 

хроматографа Кристалл 2000, оснащенного наса-

дочной колонкой длиной 3 м. Колонка заполнена 

сорбентом Hayesep Q80/100. В состав хромато-

графа входили обогреваемый кран для отбора га-

за, а также два последовательно подключенных 
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детектора – катарометр и пламенно ионизацион-

ный детектор. Анализ проводился при градиенте 

температур 40-220 С со скоростью изменения 

температуры 10 град/мин с последующей вы-

держкой при конечной температуре. Время прове-

дения анализа составляло 30 мин.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЯ 

Элементный состав исходных материалов 

представлен в табл. 1. Состав торфа соответствует 

элементному составу верховых торфов средней 

зольности. Состав низинного торфа, угля и древе-

сины также соответствует интервальным значени-

ям элементного состава для соответствующих ма-

териалов. При этом необходимо отметить увели-

чение содержания серы в образцах при переходе 

от древесного сырья к бурому углю. 
 

Таблица 1 

Элементный состав исходных материалов 

Table 1. Elemental composition of initial raw materials  

Масс % 
Опилки 

листв. 
Опилки 

хв. 
Торф 

верх 
Торф 

низ 
Уголь 

бурый 
С 48,19 51,9 53,3 57,6 68,3 
Н 6,2 5,7 5,7 3,8 2,4 
N 0,7 0,4 0,6 0,4 0,01 
S 0,01 0,03 0,1 0,3 0,7 
O 43,3 39,39 34,6 30,7 20,19 

Зольность 1,6 2,6 5,7 7,2 8,4 
 

Анализ элементного состава золы для вы-

шеуказанных образцов сырья (табл. 2) показал 

наличие Ca, Mg, Fe, Al, K, Na в составе образцов, 

при этом большую часть золы составляет Са. Бо-

лее высокое содержание Са наблюдается в составе 

низинного торфа, кроме того для торфа необхо-

димо отметить значительно более высокое содер-

жание магния и железа. Зола после газификации 

бурого угля характеризуется наличием большого 

количества железа, что может быть обусловлено 

химическими особенностями геологической вы-

работки. Элементный анализ образующейся золы 

показал отсутствие в ее составе тяжелых метал-

лов, что является положительным моментов при 

его дальнейшей утилизации. 
 

Таблица 2 

Элементный состав золы 

Table 2. Elemental composition of formed ash 

Масс % 
Опилки 

листв. 
Опилки 

хв. 
Торф 

верх 
Торф 

низ 
Уголь 

бурый 
Ca 25,1 21,3 48,4 56,2 42,7 
Mg 1,4 0,6 11,4 12,4 14,3 
Fe 0,9 0,4 15,7 14,3 21,3 
Al 0,1 0,2 1,7 1,2 2,1 
K 0,7 0,9 4,6 3,1 2,4 
Na 0,4 0,9 2,9 1,4 1,7 

В результате проведения газификации ис-

следуемых твердых топлив был получен синтез 

газ различного состава (табл. 3), соотношение 

Н2/СО в котором составило от 2,4 до 3,3, что поз-

воляет использовать образующийся синтез газ в 

качестве исходного сырья как в процессе Фишера-

Тропша, так и в процессе синтеза метанола, после 

дополнительной очистки. Для всех образцов харак-

терно наличие балластных газов – около 10 об.% 

азота, 33-37 об.% СО2, кроме того газовая смесь 

содержит 7-8% углеводородов (табл. 3). 
 

Таблица 3 

Состав полученного газа без учета воды* 

Table 3. Formed gas composition without water* 

Состав 

газов, об. % 
Опилки 

листв. 
Опилки 

хв. 
Торф, 

верх 
Торф 

низ 
Уголь 

бурый 
CO 12,4 11,2 14,3 13,1 12,8 
CO2 34,6 34,3 33,5 32,6 29,7 
H2 35,6 36,8 33,7 35,9 37,3 
N2 9,6 9,4 10,1 9,4 9,8 

CH4 6,6 6,7 6,9 6,3 6,8 
C2H2 0,01 0,01 0,01 0,04 0,02 
C2H4 0,87 0,95 0,99 0,57 0,43 
C2H6 0,11 0,15 0,1 0,2 0,5 
SO2 0,01 0,01 0,03 0,07 0,11 
NH3 0,01 0,01 0,02 0,03 0,04 

Удельный 

объем газ. 

смеси на 

выходе, 

м3/кг 

1,28 1,34 1,47 1,42 1,51 

Примечание: *Расход сырья 1 кг/ч, расход водяного пара 

0,5 кг/ч, расход воздуха 0,3 кг/час, установившееся абсо-

лютное давление в системе составляло 121500 Па, темпе-

ратурный режим установки подробно описан в методиче-

ской части 

Note: row material consumption is 1 kg/h, water vapor con-

sumption is 0.5 kg/h, air consumption is 0.3 kg/h, steady state 

absolute pressure in system is 121500 Pa, temperature param-

eters of set-up are described in details in methodological part 

 

При этом общий выход газа составил 1,2-

1,5 м3
н.у. на 1 кг используемого сухого сырья. 

Также необходимо отметить наличие в отходящем 

газе оксида серы и аммиака, концентрация кото-

рых несколько выше для газа, полученного при 

газификации торфа и бурого угля, что связано с 

более высоким содержанием серы и азота в соста-

ве торфа и угля. Наличие серосодержащих и азот-

содержащих примесей в составе образующегося 

синтез газа делает необходимой его дополнитель-

ную очистку перед дальнейшим использованием. 

ВЫВОДЫ 

Парофазная газификация торфа, бурого 

угля и древесных отходов с образованием газа, 

обогащенного водородом, является сложным хи-
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мико-технологическим процессом, сопровожда-

ющимся образованием как целевых компонентов 

– водорода и моноксида углерода, так и побочных 

продуктов – диоксида углерода, метана, этана, 

ацетилена, диоксида серы, аммиака. При этом по-

лученное соотношение H2/CO позволяет исполь-

зовать образовавшийся синтез газ как при синтезе 

Фишера-Тропша, так и в процессе получения ме-

танола. Однако наличие диоксида серы и аммиака 

в составе синтез газа требует его очистки перед 

применением. Кроме того, необходимо отметить 

отсутствие тяжелых металлов в составе золы, что 

значительно упрощает ее утилизацию.  
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В условиях микроволнового излучения синтезированы 3-трет-бутил-9-R-пири-

мидо[4,5:3,4]пиразоло[5,1-с][1,2,4]триазин-4(6Н),11(10Н)-дионы. Определены кинетиче-
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Производные 1,2,4-триазина, в том числе 

конденсированные системы на их основе, прояв-

ляют биологическую активность. Среди произ-

водных 1,2,4-триазина найдены соединения с пе-

стицидной активностью (метрибузин, метамит-

рон), фармакологической активностью (цефтриак-

сон, ламотриджин), а также их применяют в каче-

стве добавок, антиоксидантов, вулканизаторов 

резин [1]. Поиск новых соединений ряда 1,2,4-

триазина, в том числе гетероконденсированных 

систем на их основе, является актуальной задачей. 

Большое внимание уделяется экономичности про-

цесса. В последнее время широко используют 

микроволновой способ (МВ) проведения химиче-

ских реакций, позволяющий осуществлять одно-

фазный синтез соединений, которые не удается 

получить с использованием термического метода. 

Кроме того, применение МВ позволяет интенси-

фицировать химические реакции, повышать се-

лективность процесса, уменьшать время протека-

ния химических реакций и проводить реакции при 

более низких температурах [2]. 

Ранее нами синтезированы производные 

пиразоло[5,1-с][1,2,4]триазины и исследована их 

реакционная способность [3-6]. В связи с перспек-

тивами в плане химической активности пиримидо 

[4,5:3,4]пиразоло[5,1-с][1,2,4]триазинов, нами 

исследовано получение их в условиях микровол-

нового нагрева. Дано сравнение методов при тер-

мическом и микроволновом способе получения, 
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определены кинетические характеристики и энер-

гия активации реакций. 

Ранее [3] нами термическим методом по-

лучены 3-трет-бутил-9-R-пиримидо[4,5:3,4]пи-

разоло[5,1-с][1,2,4]триазин-4(6Н),11(10Н)-дионы 

(2, 3). Реакцию проводили кипячением 7-амино-3-

трет-бутил-5-оксо-6Н-пиразоло[5,1-c][1,2,4]-триа-

зин-8-карбонитрила (1), полученного по методике 

[7], с карбоксильными соединениями (муравьиной 

кислотой, хлористым бензоилом) в течение 3-4 ч. 

Выделили кристаллические соединения, выходы 

которых составили 74% (2) и 72% (3). Для увели-

чения выхода продуктов реакции и уменьшения 

времени прохождения реакции нами осуществлен 

синтез соединений (2, 3) в условиях микроволно-

вого нагрева (схема). 

 

 

 

Схема 

Scheme  

 

Пробы смешения соединения (2) и соедине-

ния (3), полученных термическим методом и в 

условиях микроволнового нагрева не давали темпе-

ратуры депрессии. Спектральные характеристики 

соединений (2, 3), полученных в условиях микро-

волнового нагрева, совпадали с описанными в ли-

тературе для термического способа получения [3].  

В ИК спектрах соединений 2, 3 валентные 

колебания карбонильных групп гетероцикла рас-

положены при: 1683-1673 см-1 (С4) и 1792-1685 см-1 

(С11). В спектре ЯМР 1Н соединения 2 синглет 

протона при атоме С9–Н расположен при 8,1 м.д., 

а мультиплет протонов фенильной группы при 

7,45-7,60 м.д. Синглет протонов трет-бутильной 

группы интенсивностью 9Н расположен при 1,38 

м.д. Синглеты протонов групп N-H находятся при 

12,00 и 14,67 м.д. Масс-спектры соединений (2, 3) 

подтверждают их структуру [260] M+ (2) и [336] 

M+ (3). 

Сравнение термического метода и метода 

в условиях микроволнового излучения показало, 

что применение микроволнового метода синтеза 

соединений (2,3) ведет к уменьшению времени 

реакции до 1 ч, а также приводит к незначитель-

ному увеличению выхода продуктов реакции – 

83% (2) и 81% (3).  

Нами определены кинетические характе-

ристики протекания реакции в условиях термиче-

ского и микроволнового нагрева при температу-

рах кипения растворителя (197 °С хлористый бен-

зоил, 100 С муравьиная кислота) и температуре 

131 °С (растворитель хлористый бензоил). Резуль-

таты представлены на рис. 1. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Кинетические кривые образования 3-трет-бутил-9-R-

пиримидо[4,5:3,4]пиразоло[5,1-с][1,2,4]триазин-

4(6Н),11(10Н)-дионов при термическом методе (а); методом 

микроволнового нагрева (б): 1 – муравьиная кислота при  131 °С; 

2 – хлористый бензоил при 197 °С; 3 – муравьиная кислота 

при  100 °С; 4 – хлористый бензоил при  131 °С 

Fig. 1. Kinetic curves of formation of 3-tert-butyl-9-R-pyrimi-

do[4',5':3,4] pyrazolo[5,1-c][1,2,4]triazin-4(6H),11(10H)-diones 

at the thermal method (a); at microwave heating (б): 1 - formic 

acid at T 131 °C; 2 - benzoyl chloride at 197 °C; 3 - formic acid at 

T 100 °C; 4 - benzoyl chloride at T 131 °C 

 

Анализ данных, представленных на рис. 1а 

и 1б, показывает, что концентрация продуктов 

растет с увеличением времени протекания реак-

ции независимо от способа получения. Время 

прохождения реакций зависит от метода получе-

ния, и при микроволновом методе сокращается в 

3,7-4 раза. При этом выход продуктов реакций 
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увеличивается. Например, при использовании в 

реакции циклоконденсации хлористого бензоила 

выход меняется от 72% (термический метод) до 

81% (микроволновый метод) при температуре 

проведения реакции 197 °С, что является неоспо-

римым преимуществом микроволнового метода, с 

учетом уменьшения времени прохождения реак-

ции. Такая закономерность соблюдается для всех 

реакций, независимо от природы ацилирующего 

агента. В основном выход увеличивается на 9-12%. 

Используя данные, представленные на рис. 

1а, б, мы рассчитали константы скорости реакции 

(таблица). Для этого построили графики зависи-

мости lnW от lnC (рис. 2). 

  

 
а 

 
б 

Рис. 2. Зависимость lnW от lnC при термическом методе (а); 

методом микроволнового нагрева (б): 1-муравьиная кислота 

при 100 С; 2 – муравьиная кислота при 131С; 3 – хлористый 

бензоил при 197 С; 4 – хлористый бензоил при 131С 

Fig. 2. The dependence of lnW on C at thermal method (а); at mi-

crowave heating (б); 1 - formic acid at 100 °C; 1 - formic acid at 

131 °C;3 - benzoyl chloride at 197 °C; 4 - benzoyl chloride at 131 °C 

 

Считают, что скорость реакции в условиях 

МВ (идет нагрев «изнутри» одновременно по все-

му объему образца) увеличивается по сравнению с 

термическим способом, который лимитируется 

низким теплопереносом.  

Энергию активации в условиях термиче-

ского и микроволнового нагрева рассчитывали по 

формуле: 

 Eакт =
R ln

𝑘2
𝑘1

1

T1
 –

1

T2

, 

где k1 и k2 – константы скорости при температурах 

T1 и T2; R – газовая постоянная 8,314 Дж/(моль·К). 

На основе проведенного эксперимента 

можно сделать вывод, что в условиях микровол-

нового нагрева реакции циклоконденсации пира-

золо[5,1-с][1,2,4]триазинов с карбонильными со-

единениями проходят быстрее, при этом выход 

реакции увеличивается по сравнению с термиче-

ским методом на 9-12 %.  

 
Таблица 

Кинетические параметры реакций конденсации в 

условиях термического и микроволнового нагрева 

Table. Kinetic parameters of condensation reactions 

under thermal or microwave heating 

Параметры 

Муравьиная  

кислота 

Хлористый  

бензоил 

Термические 

условия/МВ 

Термические 

условия/МВ 

Температура Т, К 373 404 470 404 

Константа скоро-

сти ln k, мин-1 
25,2/25,8 27,4/27,2 26,6/24,4 25/23,2 

Время проведения 

процесса τ, мин 
240/60 180/45 180/40 220/60 

Энергия актива-

ции Еа, кДж/моль 
91,454/58,198 44,341/22,170 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

ИК спектры получены на ИК-Фурье-спект-

рометре Agilent Cary 660 FTIR без прессования об-

разцов. Электронные спектры снимали на спектро-

фотометре Shimadzu UV-1800. Спектры ЯМР 1Н  

в ДМСО-d6 получены на спектрометре Bruker 

AM-300 с рабочей частотой 300 МГц, внутренний 

стандарт – ГМДС. Масс-спектры записаны на 

масс-спектрометре МС-1302. Чистоту соединений 

контролировали методом ТСХ на пластинках 

Silufol UV – 254 в системе: хлороформ:метанол 

(4:1), хлороформ:метанол (9:1). 

Соединение 1 получено по методике [7] 

(Тпл >305 С (разл.)). 

3-трет-Бутилпиримидо[4',5':3,4]пиразо-

ло[5,1-с][1,2,4]триазин-4(6Н),10(11Н)-дион (2). 

Смесь 0,7 г (3 ммоль) 7-амино-3-трет-бутил-4-

оксо-6Н-пиразоло[5,1-c][1,2,4]триазин-8-карбонит-

рила и 15 мл муравьиной кислоты перемешивали 

в системе MARS (Microwave Acceleration Reaction 

System, мощность 400W) в течение 1 ч при 100 °С 

и при 131 °С. Осадок отфильтровывали, сушили 

на воздухе. Очистку проводили перекристаллиза-

цией из метанола. Получали светло-желтое кри-

сталлическое вещество с Тпл 221-222 °С. Выход 

0,65 г (83% при 131 °С) и 0,61 г (78% при 100 С). 

M 260,26. УФ-спектр, λmax (lg ε), нм: 225 (1,440), 

261 (1,946), 333 (0,857). ИК спектр, ν, см–1: 3068, 

2962, 2929, 1685 (С=О), 1673 (С=О), 1610, 1544, 
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1482, 1460, 1405, 1390, 1363, 1306, 1269, 1174, 1123, 

1094, 968, 789, 740, 563, 523. Спектр ЯМР 1Н, δ, 

м.д.: 1,38 с (9H, Bu-t); 8,1 с (1Н, CH); 12,0 с (1Н, 

NH); 14,67 с (1Н, NH). Масс-спектр m/z (Iотн, %): 

260 (17,8) [M+], 217 (7,2), 150 (10,4), 137 (25,6), 

106 (23,9), 105 (29,7), 85 (70,6), 83 (100), 71 (24,3), 

55 (47,0), 43 (81,2), 41 (49,9). Найдено, %: C 50,7; 

H 4,6; N 32,3. C11H12N6O2. Вычислено, %: C 50,77; 

H 4,65; N 32,29. 

3-трет-Бутил-9-фенил-пиримидо[4',5':3,4]-

пиразоло[5,1-с][1,2,4]триазин-4(6Н),10(11Н)-

дион (3). Смесь 0,7 г (3 ммоль) 7-амино-3-трет-

бутил-4-оксо-6Н-пиразоло[5,1-c][1,2,4]триазин-8-

карбонитрила в 15 мл хлористого бензоила пере-

мешивали в системе MARS (Microwave Accele-

ration Reaction System, мощность 400W) в течение 

1 ч при 197 °С и при 131 °С. Выпавший осадок 

отфильтровывали. Промывали горячим 2-пропа-

нолом, сушили на воздухе. Получали желтое кри-

сталлическое вещество с Тпл 298-302 °С (разл.). 

Выход 0,81 г (81% при 197 °С) и 0,77 г (76% при 

131 °С). М 336,35. ИК спектр, ν, см-1: 3280, 2934, 

1792 (С=О), 1683 (С=О), 1628, 1550, 1481, 1454, 

1366, 1332, 1266, 1174,1130, 1045, 1020, 998, 961, 

877, 759, 707, 618, 516. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1,4 

с (9H, Bu-t); 7,45-7,6 м (5Н, Ph); 7,7 с (уш. 1Н, 

NH); 11,65 с (1Н, NH). Масс-спектр m/z (Iотн, %): 

336 (3,1) [M+], 335 (2,2), 321 (3,4), 227 (4,6), 106 

(24,7), 105 (100), 103 (6,7), 77 (43,0), 76 (3,6). 

Найдено, %: C 60,7; H 4,8; N 24,9. C17H16N6O2. 

Вычислено, %: C 60,71; H 4,79; N 24,99. 
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Понятия маршруты, брутто-уравнения и 

стационарные скорости сложной химической си-

стемы детально определены и истолкованы в тео-

рии стационарной кинетики применительно к ре-

акциям, детальный механизм которых характери-

зуется наличием высокоактивных промежуточных 

реактантов (ВПР) [1-3]. Возникает вопрос о том, 

можно ли использовать указанные понятия при 

построении кинетических моделей в квазистацио-

нарном и квазиравновесном приближении одно-

временно. 

В настоящей работе дается ответ на этот 

вопрос, и предлагаемый алгоритм охватывает два 

частных случая. Первый из них состоит в том, что 

детальный механизм реакции содержит ВПР, но 

никаких быстрых стадий в нем не имеется. Ко 

второму случаю относятся механизмы, характери-

зующиеся соотношением: 

I ≥ RБ,             (1) 

где I – число базисных ВПР, RБ – число быстрых 

обратимых стадий. Мы также вскользь коснемся и 

третьего случая, когда 

I < RБ            (2) 
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Первый случай. Предлагается общий алго-

ритм построения маршрутов, вывода брутто-

уравнений и составления выражений стационар-

ных скоростей, когда детальный механизм реак-

ции содержит ВПР, но никаких быстрых обрати-

мых стадий в нем не имеется. 

Пусть среди S реактантов имеется Q ВПР 

и S-Q устойчивых реактантов (УР). Устойчивые 

реактанты обозначим через Ai , где i = 1,2,…,S-Q, 

а ВПР – через Zu, u = 1,2,…,Q. Тогда механизм 

реакции можно описать с помощью следующей 

системы уравнений: 

b1j+A1+…+bS-Q+AS-Q+b1j+Z1+…+dQj+ZQj → 

b1j-A1+…+bS-Q-AS-Q+b1j-Z1+…+dQj-ZQj. (3) 

Выражения для скоростей стадий напишем 

в соответствии с законом действия масс. 

В случае проведения реакции в изотерми-

ческих (T=const) и изохорических (V=const) усло-

виях ее кинетические уравнения могут быть запи-

саны в виде 

dc/dt = Byp (c, z, k); c(0) = c0          (4) 

dz/dt = Bap (c, z, k); c(0) = c0,          (5) 

где By – стехиометрическая матрица, отвечающая 

УР размером (S-Q)xR,; Ba – стехиометрическая 

матрица, отвечающая ВПР размером Q×R; c(0) = 

c0 – вектор текущих (начальных) концентраций 

УР (dimc = S-Q); z(0) = z0 – вектор текущих 

(начальных) концентраций ВПР (dimz = Q); p – 

вектор скоростей стадий (dim = R); k – вектор 

констант скоростей. 

Стехиометрическая матрица для всех ре-

актантов химической системы В формируется из 

Вy и Ba : 

B = (Вy/Ba)T,            (6) 

где T – знак транспонирования. 

Размер этой матрицы S×R, а ее ранг – 

rkB ≤ R.         (7) 

Стехиометрическая матрица ВПР имеет 

ранг, который как правило меньше числа строк 

rkBа = I<Q.            (8) 

Учитывая соотношение (8), из базисных 

строк матрицы Ва сформируем матрицу Ваб разме-

ра I×R полного столбцового ранга (без ограниче-

ния общности примем, что эти строки являются 

первыми по порядку). 

rkВаб = I, det(Ваб Ваб
T) отличен от нуля. 

Остальные строки матрицы Bа сведем в 

подматрицу Bа3 размера (Q-I)×R. Так как Bаб со-

стоит из базисных строк Bа, то строки матрицы Bа3 

можно выразить через строки матриц Bаб [4]:  

Bа3 = Ga3Baб,            (9) 

где Ga3 – матрица линейного преобразования, имею-

щая в данном случае вид:  

G3 = Bа3 Bаб
Т(BабBаб

Т)-1.    (10) 

В соответствии с разбиением матрицы Bа 

на две подматрицы разобьем вектор z на два под-

вектора: 

Z = (cIz3)T.        (11) 

Из соотношений (5), (6) и (11) следует со-

отношение, связывающее 

zнк = zнк
0 + Gнк(zк-zк

0).   (12) 

Добавим к I строкам матрицы Bаб еще rkВ – I 

линейно независимых строк, соответствующих УР 

и объединим их в матрицу Вк3 размера (rkВ-I)xR. 

Соответственно к вектору zб добавим вектор ск2, 

включающий rkВ-I концентраций УР. В итоге бу-

дем иметь согласованные между собой вектор ск и 

матрицу Вк. 

ск = (zбIcк2)Т; Bк = (ВабIBк3)Т.        (13) 

Остальные S-rkВ-Q+I концентраций УР 

объединим в вектор снк
*, а соответствующую ему 

стехиометрическую матрицу обозначим через мат-

рицу Внк
*. Тогда линейная связь между текущими 

концентрациями неключевых устойчивых и клю-

чевых устойчивых реактантов представится в виде 

снк
* = снк

*0+Gнк
*(ск-ск

0),      (14) 

где                 Gнк
* = Внк

*Вк
Т(ВкВк

Т)-1.  (15) 

Разбивая матрицу Gнк
* на две подматрицы  

Gнк
* = (Gнк

*2I Gнк
*3),  (16) 

соответствующие разбиению вектора ск на состав-

ляющие, можно переписать (14) в виде: 

снк
* = снк

*0+Gнк
*2(zбzб

0)+Gнк
*3(ск-ск

0).     (17) 

Модель квазистационарного приближения 

опирается на гипотезу о квазистационарности 

концентраций ВПР, которая состоит в том, что 

суммарные скорости образования и расходования 

ВПР несоизмеримо малы по сравнению со скоро-

стями стадий, откуда, в частности следует соот-

ношение 

dz/dt << dc/dt            (18) 

или                        (z-z0) << (c-c0). (19) 

Анализируем систему дифференциальных 

уравнений  

dcк/dt = Bкp; cк(0) = cк
0     (20) 

с учетом (4), (5) и (14). 

Выделим из системы уравнений (20) под-

систему относительно базисных ВПР: 

dzб/dt = Bабp.             (21) 

Реализуя условие стационарности концен-

траций относительно ВПР, имеем: 

Вабp = 0         (22) 

Последнее равенство означает, что R эле-

ментов вектора скоростей стадий p не являются 

независимыми. Следовательно, среди R функций, 

являющихся элементами вектора p, только R-I ли-

нейно независимы. Поэтому выражение (22) экви-

валентно выражению 

р = Qg,          (23) 
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где Q – матрица размера Rx(R-I) полного столб-

цового ранга, равного R-I, т.е. 

rkQ = R-I.    (24) 

Матрицу Q назовем матрицей Хориути [4]. 

Подстановка (24) в (23) приводит к уравнению 

ВабQ = 0    (25) 

относительно Q. 

Вектор – функция g представляет собой 

вектор стационарных скоростей. 

Предположим, что матрица Q и вектор g 

найдены. Тогда подстановка (23) в (4) дает 

dc/dt = ByQg; c(0) = c0  (26) 

Обозначив ByQ как Вит и назвав ее матри-

цей итоговых стехиометрических уравнений или 

брутто-уравнений, будем иметь систему итоговых 

кинетических дифференциальных уравнений 

dc/dt = Bитg; c(0) = c0  (27) 

Теперь разберем второй случай, когда сре-

ди R стадий механизма имеется Rб быстрых обра-

тимых стадий, причем I >> Rб. В этом случае по-

нятия маршрутов, брутто-уравнений и стационар-

ной скорости также применимы. Однако в этом 

случае имеется ряд особенностей, связанных с 

построением матриц Хориути и формированием 

связей между концентрациями ключевых и 

неключевых реактантов. Рассмотренные первый и 

второй случаи по существу отличаются лишь 

структурой алгебраических уравнений относи-

тельно концентраций ВПР, в остальном же они 

фактически не различаются и допускают исполь-

зования одинакового по сути алгоритма преобра-

зования. 

Анализ третьего случая (когда I < Rб) по-

казывает, что в этих условиях понятия маршрутов, 

брутто-уравнений и стационарной скорости не-

применимы. То же относится и к предельному 

случаю, когда в механизме сложной реакции от-

сутствуют ВПР (I = 0), но содержатся быстрые 

обратимые стадии. 
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На протяжении последних десятилетий 

проблема энергосбережения обсуждается на са-

мых различных уровнях и в самых различных ас-

пектах [1-5]. 

Предприятия химического комплекса под-

вержены большому количеству рисков вследствие 

нестабильной экономической ситуации в мире и 

достаточно высокой энергоемкости химического 

производства. Технологическая сложность произ-

водства, специфика используемого сырья харак-

теризуют большинство химических предприятий. 

Ряд технологических процессов проходит при 

температурах до 3000 °С, что сопровождается 

большими энергетическими затратами. В то же 

время очень важным вопросом является использо-

вание вторичных энергетических ресурсов в каче-

стве источников энергии [6]. 

При этом материальные индексы химиче-

ских и родственных производств (отношение ко-

личеств использованного сырья к количеству го-

товой продукции) могут составлять до 10-20 и бо-

лее. Это пропорционально увеличивает важность 

и сложность экологических проблем, которые 

должны решаться одновременно с энерго-ресурсо-

сбережением [5]. 

В [6] предусматривается такой вид госу-

дарственного регулирования как наложение за-

претов или ограничений производства и оборота в 

Российской Федерации товаров, имеющих низкую 

энергетическую эффективность. 

Наличие внешних угроз требует от систе-

мы управления энергосбережением способности 

быстро адаптироваться к изменениям внешней 

среды. 

Проблема управляемости широко освеще-

на в многочисленных источниках. Калман Р.Е. [7, 

8] впервые поставил и исследовал задачи постро-

ения области управляемости при ограничении на 

величину управляющего воздействия. А. М. Фор-

мальский [9] исследовал случаи, когда на управ-

ление наложено несколько ограничений одновре-

менно. М. Мессарович [10] рассматривал управ-

ляемость с использованием теоретико-множест-

венного подхода. 

В многочисленных типовых проектных 

решениях (ТПР), которые получили название 

Enterprise Resource Planning (ERP), предназначен-

ных для использования при создании и модерни-

зации автоматизированных информационных си-

стем (АИС) химических предприятий [11], содер-

жится много самых разнообразных подходов к 

управлению предприятием, но, к сожалению, ин-

формационное обеспечение управления энерго-

сбережением в этих системах не рассматривается.  

ERP-системы часто декомпозируются на 

такие подсистемы как маркетинг, техническая под-

готовка производства, персонал, основное произ-

водство, вспомогательное производство, финансы, 

запасы (материально-техническое снабжение), 

качество. Каждой подсистеме соответствует опре-

деленная организационная структура. 

В соответствии с [6] энергосбережение – 

реализация организационных, правовых, техниче-

ских, технологических, экономических и иных 

мер, направленных на уменьшение объема ис-

пользуемых энергетических ресурсов при сохра-

нении соответствующего полезного эффекта от их 

использования (в том числе объема произведен-

ной продукции, выполненных работ, оказанных 

услуг). 

С учетом вышесказанного становится оче-

видным, что управление энергосбережением ‒ это 

задача не одного подразделения (бюро, отдела, 

службы), эта деятельность направлена на взаимо-

действие всех служб, что в условиях администра-

тивной обособленности в ряде случаев оказывает-

ся весьма затруднительным. 

Управление энергосбережением является 

довольно специфическим видом деятельности в 

сравнении с такими подсистемами, как «финан-

сы», «материально-техническое снабжение», «уп-

равление персоналом», которые хорошо типизи-

рованы. Этим во многом объясняется тот факт, 

что в ERP-системах такой модуль как «управле-

ние энергосбережением» отсутствует. 

По мнению авторов настоящей статьи это 

направление слабо формализовано, разнородно и 

не структурированно. В [11] было отмечено, что 

использование теоретико-множественного анали-

за [10] для исследования слабо формализованных 

систем является довольно плодотворным. 

Для исследования управляемости энерго-

сбережения целесообразно использовать подход, 

изложенный в [10] для исследования управляемо-

сти системы, суть которого в следующем. 

При обобщении понятия типа управляемо-

сти необходимо сделать их пригодными для более 

общего контекста. Для этого необходимо отме-

тить два момента: 

- способность системы функционировать 

определенным образом обычно оценивается по ха-

рактеру ее выходной величины, но, в конечном 

счете, она зависит лишь от поступающих на нее 

входных воздействий. Поэтому условия, опреде-

ляющие, обладает система некоторыми свойствами 

или нет, будут выражены в терминах существова-

ния соответствующих входных воздействий; 

- для того, чтобы определять понятия в этой 

категории, необходимо, вообще говоря, вводить 

https://www.google.ru/search?newwindow=1&sa=X&rlz=1C2LDJZ_enRU502RU524&biw=1097&bih=540&tbm=bks&q=inauthor:%22%D0%90%D0%BB%D0%B5%D0%BA%D1%81%D0%B0%D0%BD%D0%B4%D1%80+%D0%9C%D0%BE%D0%B8%D1%81%D0%B5%D0%B5%D0%B2%D0%B8%D1%87+%D0%A4%D0%BE%D1%80%D0%BC%D0%B0%D0%BB%D1%8C%D1%81%D0%BA%D0%B8%D0%B9%22&ei=KrmUUtnFH-P7ygPkpIDACQ&ved=0CDQQ9AgwAg
https://www.google.ru/search?newwindow=1&sa=X&rlz=1C2LDJZ_enRU502RU524&biw=1097&bih=540&tbm=bks&q=inauthor:%22%D0%90%D0%BB%D0%B5%D0%BA%D1%81%D0%B0%D0%BD%D0%B4%D1%80+%D0%9C%D0%BE%D0%B8%D1%81%D0%B5%D0%B5%D0%B2%D0%B8%D1%87+%D0%A4%D0%BE%D1%80%D0%BC%D0%B0%D0%BB%D1%8C%D1%81%D0%BA%D0%B8%D0%B9%22&ei=KrmUUtnFH-P7ygPkpIDACQ&ved=0CDQQ9AgwAg
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некоторую оценочную функцию, или показатель 

качества, позволяющий уточнить, что же считает-

ся желаемым поведением системы. Задается отоб-

ражение (1), которое называется оценочной функ-

цией (или критерием качества) системы. 

G:X×Y→V           (1) 

где G – оценочная функция, V – множество оце-

нок. X – множество входов, Y – множество выхо-

дов системы. 

Исследование управляемости системы ре-

ализуется с помощью отображения (2), опреде-

ленного на двух объектах М и U: 

S:M×U→Y           (2) 

где M и U – входная информация, поступающая из 

внешней среды и от руководства, соответственно. 

Оценочная функция G для такого пред-

ставления системы S имеет вид (3): 

G:M×U×Y→V            (3) 

 

 

Рис. Диаграмма классов 

Fig. The classes diagram 

 

   



84  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2016  том  59  вып.  3 

 

 

  

Для исследования управляемости системы 

вводится несколько понятий. 

1. Множество V V   называется воспро-

изводимым (достижимым, доступным) относи-

тельно G тогда и только тогда, когда выполняется 

условие (4) 
(4)          v)] u)(g(m, u))(m,  (  V v)[v(   

где v – элемент множества оценок V; m – элемент 

множества (М) входной информации, поступаю-

щей из внешней среды; u – элемент множества (U) 

входной информации, поступающей от руковод-

ства предприятия; g – элемент отображения G. 

2. Множество V V   называется вполне 

управляемым относительно g (или G и S) тогда и 

только тогда, когда выполняется условие (5) 
(5)          v)] u)(g(m, ) m  (  Uu   V u)[vv)((   

3. Если V имеет более одной компоненты, 

то соответствующая система называется много-

критериальной. В этом случае оценочный объект 

V представляется в виде условия (6). 

(6)                    }I  j :{V  V  ...  VV k  jk1 
 

Множество kV V   называется склеенным 

(при заданных S и G) тогда и только тогда, когда 

истинно предложение (7). 

(7)       v)] u)(g(m, ) u)(m,(  V  [v v)(   

Множество V' называется несклеенным то-

гда и только тогда, когда истинно предложение (8). 

(8)     v])y,u,m[g(( :

:)y,u,m(  v)] y)u,(g(m, ) y)u,(m,(  V  [v v)(





 Содержательный смысл понятия воспро-

изводимости очевиден. Любой элемент воспроиз-

водимого множества можно получить, если воз-

никнет такая необходимость. Управляемость – это 

более сильное свойство, которое гарантирует воз-

можность достижения любой заданной оценки 
 V v   при любых внешних условиях, т. е. при лю-

бых  Uu  . Наконец, склеенность – это специаль-

ное понятие, относящееся лишь к системам, оце-

ниваемым по векторному критерию. Система 

называется склеивающей относительно декартова 

множества  V  ...  VV k1
 , если не все возможные 

комбинации компонент ее оценки возможно реа-

лизовать одновременно, т. е. если некоторое за-

данное значение одной из компонент может быть 

достигнуто лишь в сочетании с некоторыми (а не 

всеми) значениями остальных компонент. 

Вышеприведенная теоретико-множествен-

ная модель явилась основой для конструирования 

системы с использованием языка UML. В качестве 

иллюстрации приведен фрагмент диаграммы 

классов на рисунке. Информационная основа си-

стемы построена с использованием [12]. 

Проверка системы проводилась на учебном 

варианте ERP-системы Microsoft Dynamics AX 2009. 

Верификация и валидация модели прово-

дилась следующим образом. До проведения рас-

чета на компьютере готовился контрольный при-

мер, включающий в себя все множества данных, в 

том числе и выходные на основании интуитивного 

представления экспериментаторов. Сопоставление 

данных контрольного примера с результатами 

компьютерного расчета продемонстрировали адек-

ватность модели. 

ВЫВОД 

Предложенная система позволяет следу-

ющее: 

‒ выявить те управляющие воздействия со 

стороны подразделения энергосбережения, кото-

рые реально влияют на энергетическую эффек-

тивность и, как следствие, на экологическую без-

опасность (например, оптимизация размещения 

приборов учета энергопотребления, предложения 

по снятию с производства продуктов, имеющих 

низкую энергетическую эффективность и др.); 

‒ соответствующим образом настроить кор-

поративную информационную систему предприятия. 
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DATABASE ON THERMODYNAMIC PARAMETERS OF REACTIONS OF COMPLEXATION  

AND SOLVATION IN MIXED SOLVENTS 

Study of the effect of solvation on the thermodynamics and kinetics of complexation reac-

tions in mixed solvents are performed in ISUCT and they are one of the main scientific directions 

of the university. For systematization of thermodynamic parameters of complexation and solva-

tions in the mixed solvents which were obtained by researchers of ISUCT the database «Thermo-

dynamics of a complex formation and solvation in binary solvents» was developed using a MS 

Access Database Management System which provides fast search of necessary thermodynamic 

characteristics and also information on the used methods of researches. 
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Современное интенсивное развитие науко-

емких технологий обусловило острую потреб-

ность в быстром поиске научной информации во 

всех областях естественнонаучных знаний, в том 

числе в области термодинамики растворов [1].  

Важность изучения таких сложных систем, 

как растворы электролитов и неэлектролитов в 

смешанных водно-органических растворителях, 

подчеркивал еще в 1887 г. Д.И. Менделеев, обра-

щая внимание на то, что «…многие вопросы о 

растворах решаются проще всего и явственнее 

путем изучения именно таких сложных раство-

ров» [2]. Накопление и обобщение знаний о тер-

модинамических характеристиках реакций в рас-

творах не потеряло свою актуальность, поскольку 

целенаправленное воздействие на химическую 

систему посредством растворителя относится к 

числу важнейших фундаментальных и практиче-

ских задач [3-6].  

Исследования влияния сольватации на 

термодинамику и кинетику реакций комплексооб-

разования в смешанных растворителях проводятся 

в ИГХТУ и являются одним из основных научных 

направлений университета. В результате [7], был 

разработан комплексный подход к описанию роли 

растворителя в реакциях комплексообразования, 

включающий представления о растворителе как 

химическом реагенте и основанный на использо-

вании термодинамических характеристик каждого 

реагента. В дальнейшем, на примере реакций 

комплексообразования аминных и карбоксилат-

ных комплексов ионов d-металлов в водно-орга-

нических растворителях [8, 9], были установлены 

основные закономерности в изменении термоди-

намических характеристик комплексообразования 

и сольватации реагентов, на основании которых 

предложены способы прогнозирования изменения 

устойчивости комплексов и энергетики реакций 

комплексообразования при замене одного раство-

рителя на другой.  

Более чем за 40 лет исследований в этой 

области накоплен и обобщен материал: 

‒ по термодинамике и кинетике реакций 

комплексообразования иона Ni2+ с аминами (ам-

миаком, этилендиамином, пиридином и дипири-

дилом), включая кислотно-основные равновесия 

лигандов в смесях воды с метанолом, этанолом, 

ацетоном, диметилсульфоксидом, диметилформа-

мидом, диметилацетамидом, ацетонитрилом, ди-

оксаном и др.; 

‒ по термодинамике реакций образования 

аминных (аммиак, этилендиамин, пиридин, дипи-

ридил, метиламин, этиламин) и карбоксилатных 

(глицинат-ион, ацетат-ион) комплексов ионов 

Ni2+, Cu2+, Zn2+, Cd2+, Ag+ в смесях воды с этано-

лом, ацетоном и диметилсульфоксидом;  

‒ по термодинамике комплексообразова-

ния ионов Ag+ с аминами (пиридин, дипиридил, 

этилендиамин, пиперидин) и с краун-эфиром 18-

краун-6 в бинарных смесях неводных растворите-

лей (диметилсульфоксид, диметилформамид, аце-

тонитрил, метанол);  

‒ по термодинамике комплексообразова-

ния ионных и молекулярных комплексов с биоло-

гически активными лигандами и краун-эфиром 

18-краун-6 в водных растворах этанола, диметил-

сульфоксида и ацетона. 

Результаты этих работ опубликованы в 

более чем 250 научных трудах, среди которых мо-

нографии [7, 8, 10, 11] и статьи, список которых 

опубликован на сайте ИГХТУ [12]. Проведенные 

исследования позволили сделать существенный 

шаг к созданию научных основ для использования 

растворителя как средства управления процессами 

в жидкой фазе. 

Разработка научных основ подбора эф-

фективных растворителей для проведения хими-

ческих процессов находится в непрерывном раз-

витии. Научные знания накапливаются в дина-

мике благодаря синтезу новых перспективных 
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лигандов, возможностям со-

временной высокочувстви-

тельной аппаратуры для про-

ведения экспериментов, про-

грессу в расчетных методах 

квантово-химического моде-

лирования и молекулярной 

динамики. Для решения зада-

чи систематизации уже имею-

щегося [6-12] и постоянно 

нарабатываемого экспери-

ментального материала была 

создана база данных «Термо-

динамика комплексообразо-

вания и сольватации в би-

нарных растворителях» (БД), 

которая обеспечивает быст-

рый поиск необходимых термодинамических ха-

рактеристик комплексообразования и сольватации 

реагентов, а также информации об используемых 

методах исследований. 

Разработка базы данных осуществлялась с 

помощью СУБД MS Access. Основным критерием 

при выборе СУБД была простота ее использова-

ния. СУБД MS Access:  

‒ имеет интуитивно понятный интерфейс; 

‒ предоставляет возможность обновления 

БД не только специалистам в области разработки 

баз данных, но и авторизированным пользователям. 

База данных: 

‒ содержит гибкую систему сортировки 

данных по различным параметрам (химические 

формулы исследуемых веществ, термодинамиче-

ские характеристики процессов комплексообразо-

вания, условия проведения экспериментов, вы-

ходные данные опубликованных статей);  

‒ предусматривает гиперссылки на публи-

кации для обращения к требуемым статьям. 

Кроме этого, данная поисковая система 

имеет структуру, позволяющую адаптировать БД 

для систематизации данных, накопленных в раз-

личных областях фундаментальных и прикладных 

наук, расширяя, таким образом, области примене-

ния программного средства.  

БД может находиться не только непосред-

ственно на компьютере, но и на различных порта-

тивных носителях информации (например, на 

USB-флеш-накопителе). 

Интерфейс БД представляет собой кнопоч-

ную форму (рисунок), обеспечивающую удобный и 

оперативный поиск хранимой в ней информации. 

Кнопочная форма также позволяет предотвратить 

изменение пользователем внутренней структуры 

базы данных, как намеренное, так и случайное.  
 

Рис. Интерфейс начальной диалоговой страницы базы данных 

Fig. Interface of the home dialogue page of the database 

 

Наиболее значимые коммерческие базы 

термодинамических данных [1, 13-18], несмотря 

на несравнимо больший объем систематизирован-

ного материала, не всегда оперативно обновляют 

информацию о проведенных исследованиях в об-

ласти комплексообразования в растворах, посколь-

ку часть работ, выполненных учеными ИГХТУ и 

других научных школ Российской Федерации, 

опубликована на русском языке, что затрудняет 

доступ к ним иностранным разработчикам.  

Национальный институт стандартов и тех-

нологии (NIST, США) [13], Международный союз 

теоретической и прикладной химии (IUPAC), от-

деление Американского химического общества 

«Chemical abstract service» [14], которые являются 

мировыми лидерами по систематизации и стан-

дартизации опубликованных результатов иссле-

дований в области неорганической, органической, 

физической и структурной химии, предоставляют 

свободно [13, 15], в ограниченном режиме [16] и 

на коммерческой основе [17, 18] доступ к разра-

ботанным собственным базам данных, таким как 

SciFinder, The IUPAC Stability Constants Database 

«SCQuery for Analitical Chemistry» и др.   

Разработка подобных поисковых систем 

достаточно сложна, что отражается в высокой 

стоимости коммерческого использования и, как 

следствие, в ограниченной доступности для ши-

рокого круга заинтересованных пользователей. 

База данных «Термодинамика комплексо-

образования и сольватации в бинарных раствори-

телях» не имеет аналогов, идея ее создания и раз-

работки структуры является оригинальной и при-

надлежит авторам статьи. БД является простым, 

надежным и универсальным программным про-
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дуктом, который позволяет получать нужную ин-

формацию и своевременно ее пополнять.  

База данных находится в свободном до-

ступе на сайте кафедры общей химической техно-

логии ИГХТУ (https://www.isuct.ru/e-publ/portal/ 

/node/4258). Надеемся, что она может быть инте-

ресна специалистам в области создания новых 

функциональных материалов и лекарственных 

препаратов на основе молекулярных и ионных 

комплексов, разработчикам пилотных проектов, 

направленных на подбор оптимального состава 

растворителя для получения координационных 

соединений с заранее заданными функциональ-

ными свойствами. 

Данная БД может служить примером ко-

гнитивных технологий, которые объединяют зна-

ния, полученные в области термодинамики рас-

творов с возможностями программных методов 

систематизации накопленной информации. 

Работа выполнена в Институте термоди-

намики и кинетики химических процессов ИГХТУ в 

рамках государственного задания Министерства 

образования и науки Российской Федерации, про-

ект № 2293. 
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ВЛИЯНИЕ РЕНТГЕНОВСКОГО ОБЛУЧЕНИЯ НА СТРУКТУРУ ДНК ДРОЖЖЕЙ  

C. guilliermondii НП-4 

Проведено исследование флуоресцентных и электрофоретических параметров, а так-

же параметров плавления ДНК дрожжей Candida guiliermondii НП-4, подвергнутых рентге-

новскому облучению и пострадиационной репарации. Показано, что под влиянием рентгенов-

ского облучения скорость насыщения ДНК бромистым этидием по сравнению с необлученной 

ДНК повышается, возрастает температура плавления ДНК, а интервал плавления умень-

шается. После репарации скорость насыщения ДНК бромистым этидием и температура 

плавления ДНК становятся наивысшими, интервал плавления становится наименьшим, в 

электрофореграммах ДНК появляются дополнительные низкомолекулярные фракции, что 

говорит о возможных изменениях во вторичной и первичной структурах ДНК.  

Ключевые слова: дрожжи, ДНК, рентгеновское облучение, репарация, флуоресценция, элек-

трофорез, плавление ДНК 
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INFLUENCE OF X-RADIATION ON STRUCTURE OF DNA OF YEASTS C. guilliermondii NP-4 

Investigation of fluorescence, electrophoretic and melting parameters of DNA of yeasts Can-

dida guilliermondii NP-4 after X-radiation and posradiation repair was carried out. It was shown 

that under influence of X-radiation the rate of saturation of DNA by ethidium bromide and the melt-

ing temperature of yeast DNA was increased, and the melting interval was decreased. After repair 

period the rate of saturation of DNA by ethidium bromide and the melting temperature of yeast DNA 

were the highest, and the melting interval was the lowest, and in the electrophoregramms or repaired 

DNA there were additional low molecular fractions which testify about possible changes in DNA 

primary and secondary structures under influence of X-radiation and postradiation repair. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Эукариотическая клетка представляет со-

бой сложный механизм, который не может про-

должить свою жизнедеятельность при появлении 

в его любом участке хоть малейшего поврежде-

ния. Любой вид ионизирующей радиации вызыва-

ет биологические изменения в организме. Поэто-

му одной из основных задач радиационной био-

химии является выяснение молекулярных меха-

низмов радиационных повреждений, которые 

приводят к хромосомным аберрациям, нарушению 

воспроизведения генетической информации и ре-

продуктивной гибели клеток.  

Среди актуальных вопросов современной 

радиобиологии наиболее важной является про-

блема радиационной устойчивости ДНК как глав-

ного звена наследственной системы [1, 2], с кото-

рой связывают мутагенный, канцерогенный и ле-

тальный эффекты действия ионизирующей радиа-

ции. В настоящее время установлены основные 

типы радиационных повреждений ДНК в клетке 

на молекулярном уровне. Если летальный эффект 

ионизирующей радиации связывают в основном с 

образованием двунитевых разрывов в ДНК клет-

ки, то в процессах радиационного мутагенеза ос-

новная роль отводится нерепарируемым с помо-

щью ферментных процессов повреждениям, пред-

ставляющим собой модифицированные облучени-

ем основания ДНК [2].  

С этой точки зрения важное значение име-

ет исследование хроматина и его отдельных ком-

понентов, которое может способствовать выявле-

нию тонких биохимических сдвигов в клетках при 

экстремальных условиях, в частности – при рент-

геновском облучении.  

В этом отношении важное значение имеет 

исследование физико-химических свойств хрома-

тина дрожжей, весь геном которых находится в 

состоянии активного хроматина, т.е. напоминает 

часть суммарного хроматина высших эукариот 

[3]. Следовательно, дрожжевой хроматин может 

быть рассмотрен как удобная модель для исследо-

вания строения и организации активного хрома-

тина эукариот [4].  

В литературе имеестя достаточная инфор-

мация о методах выделения, очистки и исследова-

ния ДНК из различных объектов высших орга-

низмов, но такие данные по отношению дрожжей 

единичны [3] и вовсе отсутствуют относительно 

дрожжей Candida guiliermondii НП-4.  

Целью настоящей работой являлось сравни-

тельное исследование флуоресцентных и электро-

форетических параметров, а также параметров плав-

ления ДНК дрожжей Candida guiliermondii НП-4, 

подвергнутых рентгеновскому облучению в ста-

ционарной фазе роста и последующей пострадиа-

ционной репарации в условиях, способствующих 

восстановлению повреждений клеток. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Объектом исследования являлись дрож-

жевые клетки C.gulliermondii НП-4, выращенные в 

жидкой культуральной среде [5].   

Облучение дрожжевых клеток проводи-

лось на рентгеновской установке Дрон 3. Напря-

жение на рентгеновской трубке составляло 27 кВ, 

анодный ток – 17 мА. Источником облучения по-

служил анод Cu, длина волны рентгеновского об-

лучения составляла 1,54·10-8 см, общая доза облу-

чения – 45 кР.  

Выделение и очистка ДНК из дрожже-

вых клеток было осуществлено по модификации 

[5] метода Мармура [6].  

Исследование флуоресцентных пара-

метров ДНК было осуществлено на флуорес-

центном спектрофотометре FluoroMaxTM . В каче-

стве флуоресцентного зонда нами был использо-

ван бромистый этидий. Были исследованы спек-

тры возбуждения и флуоресценции комплексов 

бромистый этидий-ДНК, выделенной из необлу-

ченных, облученных и репарированных дрожжей 

C.guilliermondii НП-4. Обработка данных и по-

строение графиков было осуществлено с исполь-

зованием программы DM3000F. 

Исследование электрофоретических па-

раметров ДНК проводилось на 0.8% агарозном 

геле. В качестве электрофоретического буфера 

был использован однократный Трис-ацетатный 

буфер (1xТАЭ – 400мМ Трис-ОН, 0.5М ЕДТА, рН 

был доведен до 8 ледяной уксусной кислотой). 

Электрофорез проводили в агарозном геле длиной 

18 см. Напряжение соответствовало 2 В на см ме-

жэлектродного расстояния (60 В). После электро-

фореза гель был окрашен флуоресцирующим кра-

сителем – бромистым этидием (2 мкг/мл, в тече-

ние 30 мин) и был просмотрен на хемископе под 

УФ-светом. Затем гель был сфотографирован на 

фотопленке Микрат-300 через красный фильтр в 

УФ-свете. 

Исследование параметров плавления 

ДНК было проведено на спектрофотометре Pye 

Unicam 8-100. Прогревание проводилось темпера-

турным программированием, с линейной скоро-

стью роста 0,7 град/мин. Поглощение измерялось 

на программируемом счетчике HP97S. Измерения 

проводили в температурном интервале 50-100 °C. 

Ошибка измерений при регистрации температур 

составляла 0,025 °C, а для оптического поглоще-

ния – 5·10-4 оп.ед. Температура плавления была 
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определена по данным интегральной кривой плав-

ления, соответствующих 0,5 значению 1-θ. Интер-

вал температур плавления определялся на основа-

нии интегральной кривой плавления, точками пе-

ресечения касательной кривой плавления в точке 

плавления и осей [7]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Ранее нашими исследованиями было пока-

зано [8], что для ДНК, выделенной как из необлу-

ченных, так и облученных и подвергнутых по-

страдиационной репарации дрожжевых клеток, 

при постепенном повышении концентрации бро-

мистого этидия в растворе ДНК наблюдается по-

вышение интенсивности флуоресценции комплек-

сов ДНК-бромистый этидий (ДНК-БЭ) до опреде-

ленной концентрации красителя, после чего при 

дальнейшем повышении концентации бромистого 

этидия в растворе ДНК больше не наблюдается 

изменение в интенсивности флуоресценции ком-

плексов ДНК-БЭ. Концентрация бромистого эти-

дия, которая характеризует состояние полунасы-

щения ДНК красителем, для ДНК из необлучен-

ных клеток составдляет CБЭ:CДНК = 1:18 (табл. 1), 

т.е. когда каждой 18 пар нуклеотидов ДНК соот-

ветствует одна молекула бромистого этидия. 
 

Таблица 1 

Флюоресцентные параметры комплексов броми-

стый этидий-ДНК дрожжей C.guilliermondii, под-

вергнутых рентгеновскому облучению  (p<0,005)  

Table 1. Fluorescence parameters of complexes EB-

DNA of yeasts C.guilliermondii irradiated by X-rays 

(p<0.005) 
 СБЭ, 10-6М СБЭ:СДНК 

Необлученная ДНК 4,67±0,2 1:18 

Облученная ДНК 2,78±0,1 1:22 

Репарированная ДНК 2,68±0,11 1:24 
Примечание: CБЭ – концентрация бромистого этидия в 

растворе, мкМ; CБЭ:CДНК – соотношение концентраций 

бромистого этидия и ДНК 

Note: CБЭ – concentration of ethidium bromide in solution, 

μM; CБЭ:CДНК –ratio of concentrations of ethidium bromide 

and DNA 

 

Для облученной ДНК это состояние харак-

теризуется значением CБЭ:CДНК = 1:22, а для репа-

рированной ДНК – CБЭ:CДНК = 1:24. Таким обра-

зом, полученные данные свидетельствуют, что 

ДНК, выделенная из облученных клеток, насыща-

ется бромистым этидием быстрее, чем необлучен-

ная, а для репарированной ДНК скорость насы-

щения красителем самая высокая среди исследо-

ванных вариантов.  

Учитывая тот факт, что флуоресцентные 

свойства бромистого этидия меняются при его 

интеркаляции в двуспиральную часть молекулы 

ДНК, можно заключить, что рентгеновское облу-

чение дрожжевых клеток вызывает нарушение 

структуры ДНК, в частности, возникают однони-

тевые разрывы и, возможно, пиримидиновые ди-

меры, что нарушает места связывания бромистого 

этидия в молекул ДНК и, таким образом, приво-

дит к осложнению интеркаляции красителя, вслед-

ствие чего меньшее число молекул бромистого 

этидия связывается с ДНК, и меняются флуорес-

центные параметры комплексов ДНК-бромистый 

этидий. В случае репарированной ДНК возможно, 

что после процесса репарации в ДНК остаются не-

восстановленные однонитевые разрывы, повре-

ждения азотистых оснований, в том числе – ТТ-ди-

меры, которые препятствуют внедрению броми-

стого этидия в молекулу ДНК. Как свидетель-

ствуют литературные данные, области ДНК, не-

сущие однонитевые разрывы, подвергаются атаке 

нуклеаз, которые переводят их в двунитевые раз-

рывы, реализирующиеся в структурные наруше-

ния хромосом [9]. Таким образом, под влиянием 

рентгеновского облучения возможно образование 

различных повреждений вторичной и первичной 

структуры ДНК, в частности – однонитевые раз-

рывы, которые при последующей инкубации об-

лученных клеток могут привести к образованию 

двунитевых разрывов путем ферментативного до-

поражения. Можно предположить также, что 

вследствие облучения возникают дефекты также и 

в ферментах репарации, в частности, в ДНК-ли-

газном комплексе. Таким образом, полученные 

нами данные свидетельствуют, что в процессе ре-

парации, помимо ожиданий, повышается степень 

поврежденности ДНК и в репарированной ДНК 

имеется большее число структурных поврежде-

ний, чем в облученной. 

В следующем этапе работ было осуществ-

лено исследование электрофоретических парамет-

ров ДНК выделенной из необлученных, облучен-

ных и репарированных клеток дрожжей [10]. Как 

свидетельствуют полученные данные (рис. 1), в 

электрофореграммах как необлученной (А), так и 

облученной (Б) ДНК обнаруживаются только вы-

сокомолекулярные фракции, которые лишь незна-

чительно отличаются по подвижности. С другой 

стороны, для ДНК, выделенной из облученных 

клеток после 24 ч пострадиационной инкубации в 

жидкой питательной среде (репарированная ДНК) 

(В), по сравнению с необлученными клетками (А), 

помимо высокомолекулярной фракции ДНК (1) 

существуют еще 2 фракции (2, 3), обладающие 

сравнительно большей электофоретической по-

движностью, что говорит о возможных изменени-

ях во вторичной и первичной структурах ДНК, 

индуцируемых рентгеновским излучением. Таким 
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образом, подтверждается возможность показан-

ных нами ранее флуоресцентным методом нару-

шений в ДНК, которые влияют на процесс интер-

каляции бромистого этидия в двуспиральную 

часть молекулы ДНК. 

 

 

Рис. 1. Электрофореграмма ДНК дрожжей Candida guillier-

mondii НП-4. А – необлученная ДНК, Б – облученная ДНК,  

В – репарированная ДНК, 1 – высокомолекулярная ДНК,  

2 – низкомолекулярная ДНК, 3– фрагменты ДНК 

Fig. 1 Electrophoregrams of DNA of yeasts Candida guillier-

mondii NP-4. А – non-radiated DNA, Б – X-radiated DNA,  

В – repaired DNA, 1 – high molecular DNA, 2 – low molecular 

DNA, 3 – fragments of DNA 

 

 
Рис. 2. Интегральная кривая плавления ДНК дрожжей 

C.guilliermondii НП-4. 1-необлученные клетки, 2-облученные 

клетки, 3- репарированные клетки 

Fig. 2. Integral melting curve of DNA of yeasts C.guilliermondii 

НП-4. 1-non-radiated cells, 2- radiated cells, 3- repaired cells 

 

Было проведено также сравнительное ис-

следование параметров плавления ДНК дрожжей 

[11], подвергнутых рентгеновскому облучению и 

репарации (рис. 2). Как показывают полученные 

данные (табл. 2), для необлученной ДНК темпера-

тура плавления составляет Tm = 66,5 °С, интервал 

плавления – ∆Т = 8,63 °С. В случае облученной ДНК 

параметры плавления составляют Tm = 67,17 °С и  

∆Т = 8,33 °С соответственно. Для дрожжевых клеток, 

подвергнутых пострадиационной репарации, темпе-

ратура плавления ДНК составляет Tm = 67,4 °C, а 

интервал плавления – ∆Т = 7,73 °С. Таким образом, 

полученные данные показывают, что температура 

плавления ДНК облученных дрожжевых клеток по 

сравнению с необлученными повышается пример-

но на 0,65 °C, в случае репарированных клеток эта 

разность по сравнению с необлученной ДНК со-

ставляет 0,9 °C, а по сравнению с облученными 

клетками – 0,23 °C. Интервал плавления после рент-

геновского облучения по сравнению с необлучен-

ными клетками уменьшается на 0,3 °C, а по сравне-

нию с репарированными клетками – на 0,9 °C. 
 

Таблица 2 

Параметры плавления ДНК дрожжей C. Guilliermondii 

НП-4, подвергтнутых рентгеновскому облучению 

Table 2. DNA melting parameters of X-radiated yeasts 

C.guilliermondii NP-4 

Клетки 

Температура 

плавления,  

Tm, °C 

Интервал 

плавления,  

T, °C 

Необлученные  66,5±0,45 8,63±0,11 

Облученные  67,17±0,43 8,33±0,2 

Репарированные  67,4±0,14 7,73±0,1 

 

Таким образом, по сравнению с облучен-

ными клетками интервал плавления репарирован-

ных клеток уменьшается на 0,6 °C. Высокоочи-

щенная ДНК клеток высших организмов содержит 

около 0,2-0,5% прочносвязанного белка. Этот 

факт указывает на возможность образования ра-

диационно-индуцированных, ковалентных ДНК-

белковых сшивок в ДНК облученных клеток. Та-

кая связь может образоваться между основаниями 

ДНК и отдельными аминокислотами белков, 

например: тимин-алифатические аминокислоты, 

цитозин-тирозин и др. Учитывая тот факт, что в 

хроматине дрожжей C.guilliermondii НП-4 соот-

ношение белок:ДНК составляет 1:12 [5], вероят-

ность комплексобразования ДНК с белками уве-

личивается. Это обстоятельство может отразится 

на процессе образования сшивок типа ДНК-белок 

в облученных дрожжевых клетках [12]. Факт по-

явления таких сшивок является одним из наиболее 

вероятных объяснений наблюдаемого увеличения 

температуры плавления ДНК под влиянием рент-

геновского облучения и пострадиационной репа-

рации. Учитывая приведенные факты, можно за-

ключить, что рентгеновское облучение дрожже-

вых клеток вызывает разнообразные стабильные 

структурные повреждения в молекуле ДНК, в том 

числе – однонитевые разрывы, что нарушает ме-
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ста связывания бромистого этидия, а также сшив-

ки типа ДНК-ДНК и ДНК-белок, которые затруд-

няют процесс плавления ДНК. Образовавшиеся 

структурные изменения в ДНК, и в первую оче-

редь – модификации оснований, делают их “не-

узнаваемыми” для ферментов системы репарации, 

и поэтому остаются неисправленными. С другой 

стороны, репарация облученных клеток, по-види-

мому, приводит к образованию двунитевых раз-

рывов путем ферментативного допоражения. Это 

явление описано также в литературе и названо 

«неправильной или ошибочной репарацией» [9]. 

Не исключается также возможность изменений в 

ферментах репарации ДНК, в результате чего на-

рушается их нормальная деятельность и возможно-

сти клеток – исправить возникшие нарушения. 
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Ранее [1, 2] учеными ИГХТУ были иссле-

дованы протолитические равновесия в водных 

растворах таурина (а) и β-аланина (б) и определе-

ны стандартные термодинамические характери-

стики соответствующих реакций. 

NH2CH2CH2SO3H (а),    NH2CH2CH2COOH (б) 

Целью настоящей работы является иссле-

дование процессов комплексообразования указан-

ных аминокислот с ионами кобальта(II).  

Координационные равновесия изучали ме-

тодом потенциометрического титрования при 

298,15 К и значении ионной силы 0,5 (KNO3). Для 

определения равновесной концентрации ионов 

водорода измеряли ЭДС цепи, состоящей из стек-

лянного электрода ЭСЛ-43-07 и насыщенного 

хлоридсеребряного электрода ЭВЛ-1МЗ. Потен-

циал стеклянного электрода контролировали по-

тенциометром Р-363/3. В качестве нуль-инстру-

мента был использован рН-метр-милливольтметр 

рН-340. Начальная концентрация лиганда варь-

ировалась от 1,0102 до 9,9102 моль/л при 

начальной концентрации ионов металла 9,1103 – 

1,7102 моль/л. Методика выполнения потенцио-

метрических измерений подробно описана в рабо-

тах [3, 4]. 

Результаты потенциометрических измере-

ний были обработаны по программе PHMETR [5], 

предназначенной для расчета констант равнове-

сий с произвольным числом реакций по измерен-

ной равновесной концентрации одной из частиц. 

В основу работы программы положен принцип 

поиска минимума критериальной функции F пу-

тем варьирования в каждой итерации подлежащих 

определению значений lgK: 

F =  (lg[H+] j, эксп  lg[H+] j, рассч)2  min, 

где lg[H+] j, эксп, lg[H+] j, рассч  логарифмы равновес-

ных концентраций, измеренные экспериментально 

и рассчитанные при текущих значениях lgK. По-

лученные значения констант устойчивости приве-

дены в таблице. 
Таблица 

Логарифмы констант устойчивости комплексов ко-

бальта (II) с таурином и β-аланином при 298,15 К и 

I=0,5 (KNO3) 

Table. The logarithms of stability constants for cobalt 

(II) complexes of taurine and β-alanine at 298.15 K and 

I=0.5 (KNO3) 

Процесс таурин β-аланин 

Co2+ + L–  CoL+ 2,32  0,12 3,61  0,03 

CoL+ + L–  CoL2 1,93  0,14 2,93  0,04 

Co2+ + 2L–  CoL2 4,25  0,08 6,54  0,03 

CoL2 + L–  CoL3
–  2,72  0,09 

Co2+ + 3L–  CoL3
–  9,26  0,09 

H+ + L–  HL 8,93  0,02 10,18  0,03 

 

Работа выполнена в рамках НИИ термо-

динамики и кинетики химических процессов 

ИГХТУ в соответствии с государственным зада-

нием Министерства образования и науки РФ. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ФАЗОВЫХ РАВНОВЕСИЙ В СИСТЕМЕ  

ГЕКСАДЕКАН – ДОКОЗАН – ЦИКЛОДОДЕКАН 

Методом дифференциального термического анализа исследована трехкомпо-

нентная система н-гексадекан – н-докозан – циклододекан. Исследованная система от-

носится к системам эвтектического типа. Выявлен эвтектический состав, плавящийся 
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Исследование фазовых равновесий в мно-

гокомпонентных системах позволяет решать зада-

чи современного материаловедения при разработ-

ке новых сплавов, сред для выращивания моно-

кристаллов, теплоносителей и теплоаккумулиру-

ющих материалов. В представленной работе в ка-

честве объекта исследования была выбрана трех-

компонентная система н-гексадекан – н-докозан – 

циклододекан, которая включает в себя ранее ис-

следованные двухкомпонентные системы н-гекса-

декан – циклододекан, н-докозан – циклододекан, 

н-гексадекан – н-докозан [1]. С целью планирова-

ния эксперимента предварительно был проведен 

прогноз температуры плавления и состава трой-

ной эвтектики в исследуемой системе с использо-

ванием теории идеальных растворов [2]. Эвтекти-

ка содержит 64,4 мас.% н-гексадекана, 7,7 мас.% 

н-докозана, 27,9 мас.% циклододекана и плавится 

при температуре 8,1C. На рис. 1 показана диа-

грамма системы н-гексадекан – н-докозан – цик-

лододекан, построенная по расчетным данным.  

Экспериментальные исследования фазо-

вых превращений в системе н-гексадекан – н-до-

козан – циклододекан проводили проекционно-

термографическим методом на установке диффе-

ренциального термического анализа. Исследова-

ние политермических разрезов AB и CD (рис. 2) 

позволило определить характеристики сплава эв-

тектического состава в системе: сплав содержит 

65,0 мас.% н-гексадекана, 6,5 мас.% н-докозана,  
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Рис.1. Диаграмма системы н-С16Н34 – н-С22Н46 – С12Н24, по-

строенная по расчетным данным 

Fig. 1. Diagram of н-С16Н34 – н-С22Н46 – С12Н24 system con-

structed on data of calculation 

 

28,5 мас.% циклододекана и плавится при темпе-

ратуре 7,3C. Анализ полученных расчетных и 

экспериментальных данных показывает, что в си-

стеме с участием н-гексадекана, н-докозана, цик-

лододекана силы межмолекулярного взаимодей-

ствия между компонентами незначительны, и си-

стема близка к идеальной. Выявленный в си-

стеме н-гексадекан – н-докозан – циклододекан 

сплав эвтектического состава может быть исполь-

зован в качестве рабочего тела низкотемператур-

ного теплового аккумулятора или в качестве 

среднетемпературного теплоносителя гелиоэнер-

гетических установок с температурой эксплуата-

ции от 5 до 240 С. 

 

 
Рис. 2. Диаграмма системы n-С16Н34 – n-С22Н46 – С12Н24, по-

строенная по данным ДТА 

Fig. 2. Diagram of n-С16Н34 – н-С22Н46 – С12Н24 system con-

structed according to a DTA 
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