
 1

 

 
 
 

Федеральное агентство 
по образованию 

 
 

Вестник 
МИТХТ  

 

2/2008 
апрель 

ISSN 1819-1487 

СОДЕРЖАНИЕ 

ЭКОЛОГО-ЭКОНОМИЧЕСКИЕ ПРОБЛЕМЫ ХИМИЧЕСКИХ ТЕХНОЛОГИЙ 
С.А. Семенов, К.З. Гумаргалиева, Г.Е. Заиков. Характеристики 
процессов и особенности повреждения материалов техники 
микроорганизмами в условиях эксплуатации. 

3 

Э.Ю. Булычев, Л.В. Миронов, С.М. Сухорукова. Химико-
технологические решения проблемы твердых бытовых отходов и 
их социо-эколого-экономические аспекты. 

24 

 
Е.А. Дёмчева, М.В. Цариковская, Е.И. Хабарова, В.Б. Люкманов. Мар-
кетинговый мониторинг интернет-ресурсов биотехнологий и 
интернет-рынка биотехнологических разработок экологического 
назначения. 

29 

Научно-технический 
журнал 

А.Л. Таран, Е.В. Долгалёв, А.Ю. Холин. Эколого-экономически 
эффективные технологии производства азотсодержащих минераль-
ных удобрений, разработанные в МИТХТ. 

33 

 ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ 
  

Издается с февраля 2006 г. 
Выходит один раз  

в два месяца 

В.И. Жучков, А.В. Анисимов, С.А. Решетов, П.Г. Румянцев, 
А.К. Фролкова. Исследование зависимости давления паров 
диметилсульфоксида и перфторбензола от температуры. 

37 

Г.А. Носов, Г.А. Кесоян, Д.А. Попов. Контактная кристаллизация с 
использованием охлажденных растворителей. 40 

Л.А. Серафимов, А.В. Фролкова. Соблюдение первого закона 
Коновалова в процессе ректификации с инертным газом. 45 

А.К. Фролкова, Л.А. Хахин. Энтропийная оценка ректификации 
бинарных смесей при различных вариантах расчёта процесса. 53 

Учредитель 
МИТХТ им. М.В.Ломоносова 

А.К. Фролкова, Л.А. Хахин, Т.В. Челюскина, Л.И. Черных. Изме-
нение температуры вдоль траекторий процесса равновесной 
конденсации многокомпонентных смесей. 

62 

 

Т.В. Челюскина, А.В. Фролкова, Е.А. Шаронова. Реализация первого 
закона Коновалова в бинарных двухфазных системах. 66 

ХИМИЯ И ТЕХНОЛОГИЯ ЛЕКАРСТВННЫХ СОЕДИНЕНИЙ И 
БИОЛОГИЧЕСКИ АКТВНЫХ ВЕЩЕСТВ 
Н.А. Брагина, И.Н. Федулова, И.П. Ушакова, П.В. Дубовский, В.В. Чу-
пин..Синтез глицерофосфолипидов с полимериизуемыми группа-
ми для формирования стабильных наночастиц. 

71 

Н.Н. Иванова, И.Я. Логинова, Т.С. Соловьева. Некоторые особенности 
окислительных процессов в жиросодержащих кондитерских изделиях. 76 

С.А. Кедик, Е.И. Ярцев, И.Е. Станишевская, С.В. Федоров. Техно-
логия получения сухого очищенного экстракта из листьев стевии. 79 

А.А. Мезенцева, Н.А. Миронова, Е.В. Бурляева. Прогнозирование 
максимума поглощения производных бактериохлорофилла а с 
учетом конформационной гибкости молекул. 

84 

ХИМИЯ И ТЕХНОЛОГИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ 
Ву Хон Шон, Н.Ю. Борисова, Е.Ю. Афанасьева, Г.А. Фомичева, 
Т.П. Колобова, Е.Я. Борисова. Cинтез и свойства (±)-транс-2-
диалкиламиноэтиламиноциклогексанолов. 

89 

ЯЗЫКОЗНАНИЕ 
Л.А. Иванова. Типы референции и определенные дескрипции. 94 
Е.Л. Лукомская. К вопросу о научной дискурсивной речи. 102 

КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ  

Е.А. Ларкина, Буй Т. Л. Ань, Е.П. Ткачевская, А.Ф. Миронов. Взаимо-
действие феофорбида а с первичными алифатическими аминами. 106 

 
© МИТХТ им. М.В. Ломоносова 

Abstract 108 



«Вестник МИТХТ», 2008, т. 3, № 2 

 2

 

 
Review 

 MITHT  
 
 

2/2008 
 
 

Редакция: 
И.М. Агаянц 

Ю.А. Наумова  
Л.Г. Семерня 
Г.Д. Середина 

 
 
 

    Адрес редакции: 
119571, г. Москва,  

пр. Вернадского, 86,  
к. Л-119 

телефон: (495) 936-82-88 
E-mail - vestnik@mitht.ru 

 
 
 

Подписано в печать 
1.04.2008 г. Формат 60x90/8. 

Бумага офсетная. 
Гарнитура Times.  
Печать офсетная.  
Уч. изд. листов 4,4.  

Заказ № 67.  
Тираж 500 экз. 

 
 
 

Отпечатано с оригинал-макета  в 
«ГЕЛИОПРИНТ» 

 
119602, Москва, Ак. Анохина, 38, к. 1 

 
 
 

 

CONTENTS 
 
 

ECOLOGIGAL AND ECONOMIC PROBLEMS OF CHEMICAL TECHNOLOGIES 
S.A. Semenov, K.Z. Gumargalieva, G.E. Zaikov. Process characteristics 
and peculiarities of damages of materials by microorganisms in the 
exploitation conditions. 

3 

E.J. Bulychev, L.V. Mironov, S.M. Sukhorukova. Chemical technological 
decisions of the problem of firm household waste products and their 
social, ecological and economic aspects. 

24

E.A. Demcheva, M.V. Tsarikovskaya, E.I. Khabarova, V.B. Lukmanov. 
Marketing monitoring of biotechnological internet resources and 
internet market of ecology related biotechnological developments 

28

A.L. Taran, E.V. Dolgalyov, A.J. Holin. Ecologyco-economically effective 
technologys of produsing of nitrogen containing mineral fertilizers 
developed in MITHT. 

33

TEORETICAL BASED OF CHEMICAL TECHNOLOGY 
V.I. Zhuchkov, A.V. Anisimov, S.A. Reshetov, P.G. Rumjantsev, 
A.K. Frolkova. Study of the dependence of the pressure of vapors of 
dimethylsulfoxide and perfluorinebenzene on the temperature. 

37 

G.A. Nosov, G.A. Kesojan, D.A. Popov. Contact crystallization with 
using of cooled solution. 40 

L.A. Serafimov, A. V. Frolkova. Konovalov's First Law Validity in 
Reactive Distillation Processes With Inert. 45 

A.K. Frolkova, L.A. Hahin. Entropic estimation of rectification binary 
mixes at various variants of process computation. 53 

A.K. Frolkova, L.A. Hahin, T.V. Chelyuskina, L.I. Chernyh. The 
temperature change along trajectories of process of equilibrium 
condensation of multicomponent mixtures. 

62 

T.V. Chelyuskina, A.V. Frolkova, Ye.A. Sharonova. Konovalov's first 
law validity in binary two-phase systems. 66 

CHEMISTRY AND TECHNOLOGY OF MEDICAL PRODUCTS AND 
BIOLOGICALLY-ACTIVE SUBSTANCES 
N.A. Bragina, I.N. Fedulova, I.P. Ushakova, P.V. Dubovskij, 
V.V. Chupin. Synthesis of the glycerophospholipids with polymerizable 
groups for the stable nanoparticles formation. 

71 

N.N. Ivanova, I.Y. Loginova, T.S. Solov’eva. Some features of 
oxidative processes in fat-containing confectionary products.  76 

S.A. Kedik, E.I. Jartsev, I.E. Stanishevskaja, S.V. Fedorov. Technology 
of reception of the dry cleared extract from leaves stevia. 79 

A.A. Mezentseva, N.A. Mironova, E.V. Burlyeva. Forecasting the 
maximum absorption of bacteriochlorofyll a derivatives subject to 
conformational flexibility of molecules. 

84 

CHEMISTRY AND TECHNOLOGY OF ORGANIC MATERIALS 
Vu Hon Shon, N.Yu. Borisova, E.Yu. Afanasieva, T.P. Kolobova, 
E.Ya. Borisova. Synthesis and properties of (±)-trans-2-
dialkylaminoethylaminocyclohexanols. 

89 

LINGUISTICS 
L.A. Ivanova. The types of reference and definite descriptions 94
E.L. Loukomskaya. On types of discurcive speech 102
SHORT COMMUNICATIONS
Е.А. Larkina, T.L.A. Bui, E.P. Tkachevskaya, A.F. Mironov. Interaction 
between pheophorbide a and primary aliphatic amines. 106

Abstract 108



 3

Эколого-экономические проблемы химических технологий 
УДК 620.197:620.193.82 

ХАРАКТЕРИСТИКИ ПРОЦЕССОВ И ОСОБЕННОСТИ 
ПОВРЕЖДЕНИЯ МАТЕРИАЛОВ ТЕХНИКИ МИКРООРГАНИЗМАМИ 

В УСЛОВИЯХ ЭКСПЛУАТАЦИИ  
*С.А. Семенов, *К.З. Гумаргалиева, **Г.Е. Заиков 

 *Институт химической физики им. Н.Н. Семенова Российской академии наук 
**Институт биохимической физики им. Н.М. Эмануэля Российской академии наук 

 

 

настоящем обзоре предложен комплекс характеристик и методов определения 
основных этапов процесса микробиологического повреждения материалов техники – 
адгезии, роста микробных клеток и изменения свойств материалов под воздействием 
микроорганизмов. Характеристики и методы обеспечивают возможность 

установления наличия и количественной оценки интенсивности протекания этих процессов в 
модельном эксперименте и при исследовании проб (образцов) материалов, взятых из 
эксплуатации.  

Экспериментально обоснована методика выявления микробиологических повреждений 
эксплуатирующихся материалов и изделий. Она основана на раздельном определении 
комплекса присущих процессу повреждения характеристик с помощью различных 
микробиологических, физико-химических и биохимических методов. Показана эффективность 
использования методики при оценке микробиологической повреждаемости эксплуатирующихся 
образцов техники и исследованиях причин их отказов и неисправностей в работе. 

 
Анализ современных представлений о 

микробиологических повреждениях объектов 
техники дал основание полагать, что для 
научно-обоснованного решения ряда практи-
чески важных задач обеспечения микробиоло-
гической стойкости изделий перспективно 
рассматривать реальный процесс взаимо-
действия микроорганизмов-деструкторов с 
материалами, разделив его на три основных 
взаимосвязанных этапа. К ним относятся: 1 – 
адгезия перенесенных к поверхности 
материала микробных клеток, 2 – их рост и 3 – 
изменение свойств материала под воз-
действием микроорганизмов [1–7]. 

Реализация такого поэтапного мето-
дического подхода обусловила необхо-
димость изыскания объективных харак-
теристик каждого из указанных этапов 
(процессов) и методов их экспериментального 
определения.  

В настоящем обзоре приведены 
результаты таких исследований. Дано 
обоснование методики выявления микро-
биологических повреждений изделий, в том 
числе рассмотрены основные результаты ее 
использования для оценки повреждаемости 
эксплуатирующейся техники микроорга-
низмами. 

1. Характеристики и методы определения 
процессов взаимодействия микроорганизмов-
деструкторов с материалами 

По своему функциональному назначению 
характеристики адгезии, роста микро-
организмов, изменения свойств материалов и 

экспериментальные методы их получения 
должны обеспечивать возможность прове-
дения предусмотренных в работе исследо-
ваний количественных закономерностей, 
методик определения, средств и методов 
повышения микробиологической стойкости 
объектов техники. В связи с этим необходимо, 
чтобы характеристики позволяли выявлять как 
сам факт наличия, так и количественно 
оценивать интенсивность процессов микро-
биологического повреждения. Используемые 
для их определения методы должны обладать 
высокой чувствительностью, специфич-
ностью, а также, учитывая практическую 
направленность исследований, реализовы-
ваться с помощью достаточно простого 
оборудования и доступных реактивов. 

Выбор конкретных характеристик и 
методов основывался на имеющихся в 
литературе данных об экспериментальном 
изучении свойств, состава и структуры, 
участвующих в рассматриваемых процессах 
микробиологических объектов и материалов 
техники, а также специфики изменения 
состояния системы микроорганизм-материал, 
обусловленного протеканием каждого из этих 
процессов. 

Многие из первоначально отобранных 
нами характеристик и методов разраба-
тывались для других целей: изучения 
растений, тканей животных, бактерий, 
микроскопических грибов, а также старения 
полимеров, коррозии металлов. Поэтому они 
нуждались в оценке возможности исполь-

В 



«Вестник МИТХТ», 2008, т. 3, № 2 

 4

зования для исследований микробиоло-
гического повреждения материалов техники. 

С этой целью анализировали отложения 
(загрязнения), обнаруживаемые на поверхности 
(или в объеме) материалов, образующиеся при 
лабораторном моделировании рассматри-
ваемых процессов и обнаруживаемые в 
реальных условиях эксплуатации объектов 
техники, а также сами материалы, на которых 
присутствовали эти отложения. 

При моделировании процессов микро-
биологического повреждения в лабораторных 
условиях использовали методику и объекты 
исследований (материалы, виды микро-
организмов), приведенные в [1]. Образцы 
материалов помещали в специальную камеру 
[1], в объеме которой распыляли споры 
микроскопических грибов и бактерий. Оседая 
в неподвижном воздухе, они адгезировали на 
поверхности образцов. На этом этапе 
испытаний апробировали характеристики и 
методы определения адгезионного взаимо-
действия. Другие образцы с адгезированными 
спорами инкубировали в благоприятных для 
роста микроорганизмов-деструкторов усло-
виях. После определенного времени инкуби-
рования образцы с образовавшимися на их 
поверхности (или в объеме) отложениями 
(массами продуктов роста и жизнедеятель-
ности микроорганизмов) снимали с испы-
таний и проводили определение различных 
характеристик микробиологического ростового 
процесса и изменения свойств материалов, 
используя для этого выбранные методы анализа. 

Исследовали также отложения и 
соответствующие материалы, отбираемые с 
изделий непосредственно в условиях эксплуа-
тации. Далее такие объекты будем называть 
«реальные пробы». Особенностью реальных 
отложений является их сложный, как правило, 
неизвестный состав. В них могут присутст-
вовать как микроорганизмы, так и различные 
атмосферные и технологические примеси, 
продукты коррозии металлов, старения 
полимеров, окисления горюче-смазочных 
материалов и др. [8, 9]. В этом случае неизвестна 
и предыстория повреждения материала 
(образования отложения, изменения свойств), 
в том числе и видовой состав микро-
организмов-деструкторов, участвующих в 
этом повреждении. 

В ходе исследований большинство 
выбранных методов были модифицированы с 
учетом особенностей исследуемых объектов и 
процессов. Оценку объективности и 
достоверности каждой характеристики и 
метода проводили путем сопоставления 

результатов, полученных с использованием 
различных методов анализа. 

Выбранные характеристики и методы 
приведены в табл. 1 и в [10–12]. Они могут 
быть отнесены к двум группам: 1 – 
индикаторные, позволяющие установить 
только сам факт наличия процесса и 2 – 
количественные, обеспечивающие, кроме 
того, и возможность определения величины 
той или иной его характеристики. 

Адгезионное взаимодействие приводит к 
закреплению клеток (спор) микроорганизмов 
на поверхности материала. В результате, для 
разделения этих двух объектов (клетки и 
материала) необходимо воздействие силового 
поля определенной величины. Наличие клеток 
на поверхности и величина силы их отрыва от 
материала характеризуют этот начальный этап 
микробиологического повреждения.  

Факт присутствия на материале клеток 
микроорганизмов-деструкторов является 
индикаторной характеристикой процесса 
адгезии. Эта характеристика достоверно опре-
деляется методами световой или люми-
несцентной микроскопии (табл. 1) только при 
лабораторных работах с микроорганизмами 
известного видового состава. Наличие адге-
зированных жизнеспособных микробных 
клеток может быть установлено инкуби-
рованием пробы в условиях контакта с 
питательной средой, состав которой учиты-
вает тип исследуемого материала и видовые 
особенности возможных микроорганизмов-
деструкторов (метод высева на питательные 
среды). 

Количественной характеристикой процесса 
служит число адгезии. Его величина 
представляет собой отношение количества 
клеток, оставшихся на поверхности материала 
после воздействия некоторой определенной 
силы отрыва к числу клеток, первоначально 
(до воздействия силового поля) находившихся 
на поверхности. Эту характеристику процесса 
получают так называемыми «методами отрыва 
большого числа частиц».  

Определение характеристик адгезии при 
исследовании реальных проб имеет ряд 
особенностей. Установлено, что нередко 
клетки (споры) микроорганизмов и некоторые 
небиологические компоненты отложений 
имеют схожие, неразличаемые микроско-
пированием внешние признаки. При 
использовании люминесцентной микроскопии 
в поле зрения часто наблюдается сплошной 
светящийся фон. Его происхождение связано, 
вероятно, с люминесценцией присутствующих 
в отложении объектов небиологического 
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происхождения. В этом случае для получения 
достоверных результатов требуется исполь-
зование специальных веществ-тушителей 
фона, что не всегда возможно и существенно 
усложняет выполнение анализа. 

Высев на плотные питательные среды, как 
правило, позволяет оценить (по морфологии 
колоний) разнообразие присутствующих в 
реальной пробе жизнеспособных микробных 
клеток. Для установления их принадлежности 
к микроорганизмам-деструкторам требуется 
выполнение дополнительных исследований. В 
общем случае такие исследования предусмат-
ривают экспериментальную оценку агрессив-
ности выявленных видов микроорганизмов к 
материалу. Для этого каждый вид клеток 
(предварительно очищенный от других видов) 
культивируют на материале с последующим 
определением приведенных в табл. 1 харак-
теристик микробного роста и изменения 
свойств материала. При этом используют 
приемы и методы работы, аналогичные 
стандартным, применяемым при лабораторной 
оценке микробиологической стойкости 
объектов техники. Затем, при необходимости, 
выявленные таким образом агрессивные к 
материалу микроорганизмы (микроорганизмы-
деструкторы) идентифицируют (до рода или 
вида) известными в микробиологии методами 
[13–17]. 

Количественно оценить адгезионный 
процесс при непосредственном исследовании 
реальных проб затруднительно. Такая оценка 
может быть проведена путем воспроизведения 
процесса в лабораторных условиях. При этом 
в модельном эксперименте по определению 
числа адгезии (табл. 1.) используют образцы 
материалов и микробные клетки (споры), 
отобранные с исследуемого (поврежденного) 
изделия. Условия проведения испытаний 
должны, по возможности, имитировать реальные. 

Рост микроорганизмов может быть 
охарактеризован массой их микробного тела и 
клеток (биомассой), а также содержащимися в 
них и выделяемыми при развитии веществами.  

Для индикации ростового процесса 
биомасса определяется по ее внешним 
признакам визуально, методами световой и 
люминесцентной микроскопии, а также 
высевом на селективные питательные среды. 
Индикаторными характеристиками роста 
являются также продуцируемые микро-
организмами вещества: белковые соединения 
(определяются биохимическими и ИК-
спектрометрическими методами), амино- и 

карбоновые кислоты (спектрофлуоресцентный 
и хроматографический методы), витамин В6 
(спектрофлуоресцентный метод), аденозин-
трифосфат (хемолюминесцентный метод), 
ферменты (биохимические методы). 

Некоторые из указанных характеристик 
позволяют установить не только сам факт 
микробного роста, но и некоторую 
дополнительную информацию об этом 
процессе и участвующих в нем микро-
организмах. Так, аденозинтрифосфат (АТФ) 
продуцируется микроорганизмами только 
непосредственно в процессе жизнедеятель-
ности и отсутствует в клетках, прекративших 
свое развитие, а также находящихся в 
споровой форме [18–22]. Поэтому выявление 
этого соединения в пробе свидетельствует о 
наличии в ней растущей (развивающейся) 
биомассы. 

Карбоновые кислоты и ферменты 
(оксидазы, каталазы, фосфатазы) являются 
наиболее агрессивными к материалам 
соединениями, продуцируемыми микроорга-
низмами. При этом указанные ферменты, по 
мнению многих авторов [16, 21], позволяют, в 
частности, микроскопическим грибам исполь-
зовать материалы техники в качестве 
источника углеродного питания. Присутствие 
таких веществ в пробе свидетельствует не 
только о микробном росте, но и характеризует 
деструктивные по отношению к материалу 
свойства растущих микроорганизмов. 

Количественными характеристиками роста 
могут служить (табл. 1) величина биомассы, 
определяемая гравиметрическим и радио-
метрическими методами, концентрация 
белковых соединений (метод Лоури), и 
аденозинтрифосфата (хемолюминесцентный 
метод). Установлено, что концентрация 
каждого из указанных веществ пропор-
циональна величине, присутствующей в пробе 
биомассы микроорганизмов. Это позволяет, 
при необходимости, проводить корректный 
сопоставительный анализ ростовых про-
цессов, экспериментальные данные о которых 
получены с использованием любой из этих 
количественных характеристик. При этом 
выбор характеристики и метода ее 
определения обусловливается особенностями 
роста данного вида микроорганизма на 
конкретном материале. Если величина био-
массы сравнительно высока (более 1 мг/см2) и 
технически возможно ее достаточно полное 
отделение от материала может использоваться 
гравиметрический метод.  
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Таблица 1. Характеристики  процессов микробиологического повреждения материалов и методы 
их определения. 

Характеристика 
Метод анализа, 

источник 
информации 

Сущность и назначение метода 

1 2 3 
Адгезионное взаимодействие микроорганизмов с материалами 

Наличие клеток 
(спор) микро-
организмов на 
материале 

Микроскопирование 
Световое (при 
увеличении 70, 400 
- 600) 
[24–26] 
 
 
 
люминесцентное 
(при облучении 
УФ-светом с 
длинной волны 360 
- 365 нм) [26–30] 

Фиксация увеличенного изображения внешних 
признаков клеток микроорганизмов:  
микроскопических грибов – мелкодисперсные 
образования (1...1.2 мкм) различной формы (шаровидной, 
элипсовидной, цилиндрической, булавовидной); бактерий – 
мельчайшие подвижные (и неподвижные) частицы ( 
до 1 мкм), имеющие форму шариков, цепочек шариков, 
нитчатых и змеевидных структур, жгутиков; 
 
микроскопических грибов и бактерий – зеленое 
свечение окрашенных флуорохромом клеток микро-
организмов. 
Индикация признаков процесса адгезии 
 

Высев на плотные 
питательные среды 
[31–35] 

Установление роста содержащихся в пробе микробных 
клеток при их контакте с питательной средой. 
Индикация адгезии жизнеспособных микробных клеток, 
идентификация микроорганизмов-деструкторов 

Число адгезии Отрыв «большого 
числа частиц» 
(методы наклона 
поверхности и 
центробежного 
отрыва) [36, 37] 

Определение (микроскопированием, микрофото-
графированием, высевом на питательные среды) на 
материале количества микробных клеток до и после 
воздействия заданной по величине силы отрыва. 
Количественная оценка силы адгезии спор 
микроскопических грибов и бактерий к твердым 
материалам. 

Процесс роста микроорганизмов на материалах 
Наличие и коли-
чество биомассы 

Визуальный [38–
40] 

Установление видимых невооруженным глазом 
признаков биомассы микроскопических грибов и 
бактерий: на твердых материалах – налет в виде тонкой 
пленки (отложения), войлочного сетчато-
переплетенного роста, слизь различного цвета; в 
жидкостях – студнеобразная слизистая масса, загрязнения, 
пленки на границе раздела фаз жидкостей. 
Индикация роста микроорганизмов. 

Микроскопирова-
ние: 
Световое (при 
увеличении 70, 400 
- 600) 
 
Люминесцентное - 
(при облучении 
УФ-светом с 
длиной волны 360 - 
365нм) 

Фиксация увеличенного изображения внешних 
признаков биомассы: 
переплетение тонких ветвящихся в виде сетки нитей 
(мицелиальные гифы  5...10 мкм), споры грибов, 
бактериальные клетки; 
 
зеленое свечение окрашенных флуолохромом 
мицелиальных гиф, микробных клеток. 
Индикация роста микроорганизмов 

Высев на плотные 
питательные cреды 

Фиксация роста колоний микроорганизмов на питатель-
ной среде.  
Индикация жизнеспособной биомассы, идентификация 
микроорганизмов-деструкторов 



 7

Продолжение табл. 1. 
1 2 3 

Наличие и коли-
чество биомассы 

Гравиметрический 
[41–44] 

Определение взвешиванием высушенной массы 
микроорганизмов. 
Определение количества сухой удельной биомассы 
микроорганизмов. 

Радиометрический 
[45, 46] 

Измерение интенсивности -излучения радиоактивного 
изотопа (индикатора), накапливающегося в биомассе 
микроорганизмов, культивируемых на материале в 
контакте с этим индикатором. Индикатором служат 
тритиевая вода (полимерные материалы), меченый 
тритием по концевой группе н-октадекан (топливо). 
Интенсивность -излучения пропорциональна величине 
биомассы. 
Индикация и определение количества биомассы на 
поверхности или в объеме материала. 

Присутствие и 
количество бел-
ка и белковых 
соединений 

Биохимический 
[47–53] 
 
 
 
 
Реакция с нингид-
рином 
 
Реакция с три-
фенилтетразолием 
хлористым 
 
 
Реакция с краси-
телем Кумаси Ж-
250 
 
Реакция с обра-
зованием берлин-
ской лазури 
 
Метод Лоури  
 

Фиксация (визуальная или инструментальная) 
колориметрических эффектов, получаемых вовлече-
нием содержащегося в пробе белка в химические 
реакции, окрашивающие реакционный раствор в 
различные цвета: 
 
синий – в результате взаимодействия нингидрина с 
аминогруппами белка и аминокислот; 
 
красно-коричневый – в результате окислительно-
восстановительного взаимодействия формальдегида и 
2,3,5-трифенилтетразолия хлорида в щелочной среде 
при катализирующем действии белка; 
 
синий - в результате образования комплекса краситель-
белок в кислом растворе; 
 
 
ярко-голубой – в результате осаждения белка желтой 
кровяной солью с последующим взаимодействием 
образовавшегося соединения с трехвалентным железом;
 
голубой – в результате взаимодействия белков со 
сложным реактивом (реагент Фолина), содержащем 
ионы молибдена, вольфрама, фосфорную кислоту. 
Интенсивность окрашивания пропорциональна 
концентрации белка и определяется по оптической 
плотности реакционного раствора при длине волны 
750нм. 
Индикация микробного роста, определение 
концентрации белка в пробе (метод Лоури). Возможен 
расчет величины биомассы соответствующей 
установленной концентрации белка. 

Инфракрасная 
спектрофотометрия 
[43] 
 

Получение ИК-спектра пробы с характерными для 
функциональных групп белковых соединений полосами 
поглощения: 1660 см-1 (группа С=О в амидах) и 1550 см-1 
(групп N-C и N-C в амидах). 
Индикация микробного роста. 
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Продолжение табл. 1. 
1 2 3 

Присутствие и 
количество бел-
ка и белковых 
соединений 

Спектрофлуоресцент-
ный [55] 

Получение спектра флуоресценции пробы с харак-
терной для ароматических аминокислот полосой 
флуоресценции в диапазоне длин волн от 340 до 360 нм 
при возбуждении ультрафиолетовыми лучами с длиной 
волны 320 нм. 
Индикация микробного роста. 

Тонкослойная хро-
матография [56–59] 

Получение хроматограмм пробы с характерным для 
аминокислот расположением (фронта подъема) пятен 
розового (красного) цвета (при обработке нингидрином).  
Индикация микробного роста. 

Присутствие 
пиридоксина 
(витамин В6) 

Спектрофлуоресцент-
ный [60, 61] 

Получения спектра флуоресценции пробы с 
характерным для пиридоксина максимумом в диапазоне 
длин волн 385...420 нм при возбуждении 
ультрафиолетовым светом с длиной волны 320 нм. 
Индикация микробного роста. 

Присутствие 
карбоновых 
кислот 

Спектрофлуоресцент-
ный [62] 

Фиксация (визуальная) ярко-голубой, сине-зеленой, 
желто-зеленой флуоресценции соединений образующи-
хся в результате сплавления (нагревания) содер-
жащихся в пробе ди- и три-карбоновых кислот с 
резорцином и концентрированной серной кислотой. 
Возбуждение УФ-облучением с длиной волны до 360 нм. 
Индикация роста микроорганизмов-деструкторов. 

Тонкослойная хро-
матография [63–65] 

Получение хроматограмм пробы с характерным для 
карбоновых кислот расположением (фронтом подъема) пятен 
желтого цвета (при обработке бромкрезоловым зеленым). 
Индикация роста микроорганизмов-деструкторов. 

Наличие и коли-
чество адено-
зинтрифосфата 
(аденозин-5 три-
фосфорной кис-
лоты динат-
риевая соль, 
АТФ) 

Хемолюминесцент-
ный [18–20] 

Измерение интенсивности свечения с длиной волны 
560 нм, образующегося в результате вовлечения 
присутствующего в пробе АТФ в ферментативную 
реакцию разложения субстрата (люциферина) в присутст-
вии биокатализатора (люциферазы светляков). Интенсив-
ность свечения пропорциональна концентрации АТФ. 
Индикация процесса роста (развивающейся биомассы), 
количественное определение содержания АТФ в пробе. 
Возможен расчет величины живой (развивающейся) 
биомассы, соответствующей установленной концент-
рации АТФ. 

Присутствие 
ферментов 
 
 
Оксидазы 
 
 
 
Каталазы 
 
 
 
Фосфатазы 

Биохимический 
[21, 22, 66 – 68] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Фиксация (визуальная) эффектов биохимических 
реакций, катализируемых соответствующим типом 
ферментов:  
 
сине-фиолетовое окрашивание в результате 
образования формазанов при восстановлении 
оксидазами солей тетразолия; 
 
газовыделение (пузырьки) в результате образования 
кислорода при разложении каталазой перекиси 
водорода; 
 
фиолетовое или пурпурное окрашивание в результате 
взаимодействия фталата натрия, пара-
нитрофенилфосфата и трехосновного фосфата натрия в 
присутствии фосфатазы. 
Индикация роста микроорганизмов-деструкторов. 
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Продолжение табл. 1. 
1 2 3 

Процесс изменения свойств материалов под воздействием микроорганизмов 
Показатели 
свойств мате-
риала (физико-
химических, ме-
ханических и 
др.) 

Методы определе-
ния показателей 
свойств в соответст-
вии со стандартами 
и другой техничес-
кой документацией

Определение изменения показателя свойств материала 
после и (или) в процессе воздействия на него 
микроорганизма. 
Индикация наличия и количественное определение 
процесса воздействия микроорганизмов-деструкторов 
на свойства материала. 

 

Для количественной оценки роста, обус-
ловливающего образование микроколичеств 
биомассы (менее 0.1 мг/см2) применяют 
характеристики, определяемые радиометрии-
ческим, биохимическим (метод Лоури) или 
хемолюминесцентным методами. 

Анализ результатов определения характе-
ристик микробного роста в реальных пробах 
показывает, что выявляемые невооруженным 
глазом внешние признаки биомассы встре-
чаются крайне редко. Применение увели-
чительных средств и световой микроскопии в 
ряде случаев позволяет достоверно определить 
эту характеристику (биомассу). Однако 
наблюдаемый при этом мицелий грибов, 
клетки (споры) часто имеют структуру и 
форму, сходную с компонентами отложений 
небиологической природы. Использование 
люминесцентной микроскопии, так же как в 
исследованиях реального адгезионного 
процесса, часто требует подбора тушителей 
фонового свечения, обусловленного 
особенностями материала и многоком-
понентным составом реальной пробы. 

Индикация биомассы методом высева на 
селективные питательные среды позволяет 
выявить жизнеспособные микробные клетки. 
Как уже отмечалось, данный метод является 
необходимым элементом работ, выполняемых 
при исследовании реальных проб и 
направленных на установление принад-
лежности присутствующих в них (пробах) 
микроорганизмов к деструкторам материалов 
и их родовой и видовой идентификации. 
Однако сам факт наличия таких 
микроорганизмов однозначно свидетельствует 
лишь об адгезионном взаимодействии, но не 
позволяет судить о протекании ростового 
процесса. В таких случаях на поверхностях и в 
объемах, зараженных микроорганизмами-
деструкторами, отсутствуют другие характе-
ристики процесса микробиологического роста. 

Результаты выявления в реальных пробах 
веществ, продуцируемых микроорганизмами, 
часто подтверждаются данными определения 
характеристик роста независимыми методами. 

Однако нередко присутствующие в таких 
пробах немикробиологические компоненты 
способны непредсказуемо изменять колори-
метрические эффекты биохимических 
реакций, ИК-спектры, спектры флуоресцен-
ции и хроматограммы, полученные при 
выполнении соответствующих анализов. 
Кроме того, имели место случаи, когда 
реальные пробы содержали биологические 
объекты, происхождение которых не было 
связано с микробиологическим ростовым 
процессом (пыльца растений, насекомые и 
т.п.). Исследование таких объектов приводит к 
результатам, аналогичным получаемым в 
присутствии продуктов жизнедеятельности 
микроорганизмов. 

Такие характеристики, как аденозин-
трифосфат, ферментативные комплексы и 
соответствующие методы их определения, 
менее чувствительны к присутствующим в 
реальных пробах немикробиологическим 
компонентам. Вместе с тем, в ряде проб, 
содержащих фрагменты мицелия гриба, 
споры, белковые соединения, не удалось 
обнаружить аденозинтрифосфат и ферменты. 
Такой результат дает основания полагать, что 
микробный ростовой процесс на материале 
завершился, и живые (растущие) клетки 
(споры) отсутствуют или их количество ниже 
чувствительности используемых методов 
анализа. 

Количественная оценка микробиоло-
гического роста при изучении реальных проб 
может быть проведена с использованием 
радиометрических методов (определение 
величины биомассы), хемолюминесцентным и 
биохимическим методами (определения 
концентрации аденозинтрифосфата, белковых 
соединений, соответственно). При этом 
применение радиометрических методов 
ограничено необходимостью обеспечения 
достаточно полного отделения микробиоло-
гических объектов от других присутствующих 
в реальной пробе компонентов, а также 
подбора контрольных образцов с целью 
получения значения фонового уровня 
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накапливаемой материалом радиоактивности. 
Изменение свойств материала под 

воздействием микроорганизмов характе-
ризуется соответствующими показателями 
свойств, измеряемыми после или в процессе 
его контакта с продуктами микробного роста. 
Применяют стандартные или специально 
разработанные методы определения показа-
теля. В зависимости от их выбора изучение 
процесса может быть индикаторным, 
например, если характеристикой является 
внешний вид материала, а методом его оценки 
– визуальный осмотр, и количественными 
(механические, физико-химические и другие 
показатели свойств, определяемые соответст-
вующими инструментальными методами). 

Экспериментально установлено, что 
чувствительными к воздействию микро-
организмов являются следующие показатели 
свойств: разрывное напряжение (предел 
вынужденной эластичности) – для полиметил-
метакрилата, поливинилхлорида, полиэтилена, 
поли-ε-капролактама, триацетатцеллюлозы, 
хлопчатобумажных и льняных тканей, 
герметика У-30МЭС-5; электросопротивление 
– лакоткани, поливинилхлорида, стеклотексто-
лита; концентрация пластификатора – в 
изоляционном поливинилхлориде; светопро-
пускание – для оптических стекол; кислот-
ность и содержание механических примесей – 
в топливе, маслах; степень коррозионного 
повреждения – для стали и алюминиевых 
сплавов. 

Исследования состояния эксплуати-
рующихся материалов, имеющих признаки 
развития микробиологического ростового 
процесса, часто позволяли установить 
изменение внешнего вида, прочности, 
электросопротивления, оптических свойств, 
компонентного состава и других показателей 
свойств. Вместе с тем не удалось выявить 
каких-либо особенностей указанных изме-
нений, однозначно связанных только с 
воздействием микроорганизмов. Зачастую они 
могли являться следствием воздействия не 
только и не столько микроорганизмов, 
сколько других факторов: температуры, света, 
агрессивных сред, механических нагрузок и 
т.п. В связи с этим для подтверждения 
наличия и количественной оценки участия 
микроорганизмов в процессе изменения 
свойств материала необходимо проведение 
модельных лабораторных экспериментов по 
воспроизведению характера реального 
микробиологического повреждения. 

Методически такие эксперименты анало-

гичны рассмотренным выше проводимым при 
определении принадлежности обнаруженных 
в реальных пробах микробных клеток к 
микроорганизмам-деструкторам. Они также 
предусматривают культивирование микро-
организмов на материале с оценкой 
микробиологического роста и изменения 
свойств последнего. При этом в модельном 
эксперименте зараженные выявленными в 
реальных пробах микроорганизмами образцы 
инкубируют в условиях внешней среды 
(температуре, влажности и др.), близких к 
реально существующим на изделии. Могут 
также использоваться специальные образцы, 
учитывающие конструктивные особенности 
поврежденных деталей, агрегатов и узлов 
изделия. 

Таким образом, приведенные в табл. 1. 
характеристики и методы могут быть 
использованы для определения наличия и 
интенсивности процессов взаимодействия 
материалов с микроорганизмами-деструкторами. 

Возможности предложенных характе-
ристик и методов для изучения 
количественных закономерностей этих 
процессов в модельных лабораторных 
экспериментах были рассмотрены в [1–7]. 

При исследовании эксплуатирующейся 
техники отдельно взятые характеристики и 
методы их определения не все и не всегда 
позволяют объективно судить о протекании 
рассматриваемых процессов микробиоло-
гического повреждения. Для этого необходим 
сопоставительный анализ результатов 
раздельного определения целого ряда 
присущих данному процессу (указанных в 
табл. 1) характеристик с помощью набора 
различных физико-химических, биохимии-
ческих, микробиологических методов анализа 
и воспроизведение характера процесса в 
модельном лабораторном эксперименте. Такое 
комплексное использование характеристик и 
методов обеспечивает достоверность полу-
чаемых с их помощью результатов 
определений исследуемых процессов и, 
следовательно, позволяет достоверно выявить 
микробиологическое повреждение эксплуа-
тирующихся изделий техники. 

Схема, иллюстрирующая методику, про-
ведение такого исследования, приведена на 
рис. 1. Общее заключение о наличии и интен-
сивности микробиологического повреждения 
материала должно основываться на совокуп-
ности всех данных полученных при прове-
дении предусмотренных схемой (рис. 1) анализов.  
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Рис.1. Схема выявления процессов микробиологического повреждения  
материалов, эксплуатирующихся объектов техники. 
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2. Повреждения материалов техники, 
вызываемые микроорганизмами 

В соответствии с приведенной на рис. 1. 
методикой проведения исследований оцени-
вали повреждаемость техники микроорга-
низмами в реальных условиях эксплуатации. 

Объектами исследований являлись 
изделия техники от достаточно простых по 
конструкции, технологии изготовления и 
способа применения (защитные и оптические 
стекла, техническая документация) до очень 
сложных.  

Выявлено и исследовано значительное 
количество случаев повреждений различных 
изделий. Установлено, что повреждающему 
воздействию микроорганизмов в той или иной 
степени подвержено большинство используемых 
в изделиях техники материалов.  

Около 15% составляют повреждения мате-
риалов, известных своей низкой микро-
биологической стойкостью (древесина, бума-
га, фибра, кожа, хлопчатобумажные ткани, 
войлок, фетр). Сравнительно незначительное 
количество повреждений этих материалов 
обусловлено тем обстоятельством, что ранее 
разработанные и используемые в технике 
средства и методы защиты существенно повы-
шают микробиологическую стойкость соответст-
вующих изделий в условиях эксплуатации. В то 
же время, анализ обстоятельств возник-
новения выявленных повреждений свиде-
тельствует о том, что все они, как правило, 
обусловлены невыполнением требований 
нормативно-технической документации по 
изготовлению и эксплуатации (хранению) 
таких изделий. 

Наиболее часто повреждаются микро-
организмами полимерные (28.5% от общего 
числа), горюче-смазочные (27.4%) материалы, 
лакокрасочные покрытия (16.2%), металлы и 
сплавы (12.6%). Вместе с тем большинство 
этих материалов в стандартных лабораторных 
испытаниях показывают достаточную 
микробиологическую стойкость, удовлетво-
ряющую действующим требованиям. Следо-
вательно, полученные нами результаты дают 
основание полагать, что существующие требо-
вания и методы испытаний микро-
биологической стойкости не в полном объеме 
отражают характер взаимодействия микро-
организм-материал и влияние на этот процесс 
реальных условий эксплуатации  техники.  

В табл. 2 показаны виды микрооганизмов 
– деструкторов, выявленные с поврежденных 
материалов (рис. 2). Как правило, в пробах, 
отбираемых с таких материалов, обнаружи-
вается несколько видов микроорганизмов, 

принадлежащих к различным таксономическим 
группам. Однако деструкторами материалов 
чаще всего являются только один – два вида. 
Из них наиболее распространены микроско-
пические грибы (установлены в более 80% 
всех исследованных проб) и бактерии (около 
16%). Наряду с этими микроорганизмами 
выделено незначительное количество 
актиномицетов и дрожжей, однако они 
показали значительно меньшую агрессивность 
к материалам техники. 

Грибы родов Aspergillus, Penicillium, 
Trichoderma, Fusarium, Alternaria и бактерии 
рода Bacillus способны повреждать самые 
различные материалы. В то же время многие 
микроорганизмы обладают деструктивной 
способностью преимущественно к отдельным 
материалам. Топливо чаще всего повреж-
дается грибами родов Cladosporium, 
Penicillium, а также бактериями Pseudomonas. 
Свыше половины всех случаев микро-
биологического повреждения масел и смазок 
происходит в результате воздействия грибов 
родов Aspergillus, Penicillium, Fusarium, 
Scopulariopsis и бактериями рода Bacillus. 
Коррозию металлов и сплавов, связанную с 
микробиологическим фактором, наиболее 
часто вызывают грибы Aspergillus, Penicillium, 
Alternaria, Paecilomyces, а также бактерии 
Bacillus. Микробиологическое повреждение 
полимерных и лакокрасочных материалов, в 
большинстве случаев является следствием 
заселения этих материалов родами Aspergillus, 
Penicillium, Stemphylium, Chaetomium, Trichoderma, 
Alternaria, Fusarium, Bacillus. Оптического 
стекла – Aspergillus, Penicillium, Trichoderma. 

Наиболее агрессивными видами являются: 
по отношению к топливу – Cladosporium 
resinae, Penicillium chrysogenum, Pseudomonas 
aeruginosa; к маслам и смазкам – Aspergillus 
niger, Penicillium chrysogenum, Fusarium 
sambucinum, Bacillus subtilis; к полимерным и 
лакокрасочным материалам – Aspergillus niger, 
Aspergillus terreus, Aspergillus flavus, Penicillium 
chrysogenum, Penicillium funiculosum, Alternaria 
alternata, Stemphilium botryosum, Bacillus subtilis; 
к металлам и сплавам – Aspergillus flavus, 
Penicillium chrysogenum, Penicillium funiculosum, 
Bacillus subtilis; оптическому стеклу – 
Aspergillus versicolor, Aspergillus flavus. 

Выявлено свыше 500 штаммов видов 
микроорганизмов, приведенных в табл. 2. 

Анализ результатов исследований микро-
организмов – деструкторов позволил устано-
вить, что их видовой состав и свойства 
штаммов (агрессивность к материалу, 
физиолого-биохимические и антагонисти-
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ческие) различаются в зависимости от типа 
(марки) повреждаемого материала, 
конструктивно-технологических особенностей 
деталей (узлов, агрегатов), почвенно-
климатического района эксплуатации изделия. 

Такие выявленные взаимосвязи необходимо 
учитывать при выборе тест-культур для 
испытаний микробиологической стойкости 
материалов и изделий, эффективности средств 
и методов защиты. 

Таблица 2. Микроорганизмы-деструкторы материалов техники. 

Материал Вид микроорганизма 
Топлива 

 
грибы: Cladosporium resinae, Cladosporium herbarum, Cladosporium 
chlorocephalum, Penicillium chrysogenum, Penicillium steckii, 
Penicillium notatum, Penicillium cyclopium, Penicillium nalgiovensis, 
Acremonium kiliense; Aspergillus niger.; Fusarium moniliform, 
Fusarium solani..  Stemphylium botryosum; бактерии Pseudomonas 
aeruginosa; дрожжи Hansenula holstii. 

Масла и смазки грибы: Aspergillus niger, Aspergillus caespitosus, Aspergillus flavus, 
Aspergillus tamarii, Aspergillus fumigatus, Aspergillus melleus, 
Aspergillus ochracens; Penicillium chrysogenum, Penicillium rubrum, 
Penicillium verrucosum, Fusarium sambucinum, Fusarium solani; 
Scopulariopsis brevicaulis; бактерии: Bacillus subtilis, Bacillus 
pumilus., Mycobacterium lacticolum. 

Материалы на основе 
синтетических и 

натуральных полимеров 

грибы: Aspergillus niger, Aspergillus flavus, Aspergillus terreus, 
Aspergillus amstelodami, Penicillium funiculosum, Penicillium 
chrysogenum, Penicillium notatum, Penicillium cyclopium, Penicillium 
ochro-chloron, Alternaria alternata, Aureobasidium pullulans, 
Fusarium sp., Chaetomium globosum, Trichoderma viride, 
Cladosporium herbarum, Cladosporium sphaerospermum, Stemphylium 
botryosum, Paecilomyces variotii;  
бактерии: Bacillus megaterium, Bacillus pumilus, Bacillus subtilis, 
Acinetobacter sp., Pseudomonas fluorescens, Mycobacterium 
globiforme; дрожжи: Hansenula holstii. 

Лакокрасочные покрытия грибы: Aspergillus niger, Aspergillus flavus, Aspergillus terreus, 
Aspergillus amstelodami, Aspergillus tamarii, Penicillium chrysogenum, 
Penicillium brevi-compactum, Penicillium funiculosum, Penicillium 
cyclopium, Penicillium ochro-chloron, Penicillium martensii; 
Trichoderma viride, Paecilomyces varioti, Alternaria alternata, 
Fusarium moniliform, Chaetomium globosum;  
бактерии: Pseudomonas aeruginosa, Flavobacterium. 

Металлы и сплавы грибы: Aspergillus flavus, Aspergillus niger, Penicillium chrysogenum, 
Penicillium funiculosum, Trichoderma viride, Aureobasidium pullulans, 
Cladosporium cladosporioides, Scopulariopsis brevicaulis, Fusarium 
sambucinum, Rhizopus nigricans, Alternaria sp., Paecilomyces varioti;  
бактерии: Bacillus subtilis, Pseudomonas aeruginosa. 

Стекло (оптическое и 
защитное) 

грибы: Aspergillus niger, Aspergillus terreus, Aspergillus penicilloides, 
Aspergillus flavus, Aspergillus versicolor, Penicillium chrysogenum, 
Penicillium regulosum; ,Chaetomium globosum, Trichoderma viride, 
Paecilomyces varioti, Scopulariopsis brevicaulis. 

 
Характер повреждения исследованных 

материалов под воздействием указанных в 
табл. 2 микроорганизмов приведен в табл. 3.  

Общим для всех материалов нежелательным 
изменением является образование на их повер-
хности (или в объеме) отложений (загрязнений), 
представляющих собой продукты микробного 
роста и жизнедеятельности (биомасса, мета-
болиты микроорганизмов – органические 
кислоты, ферменты и другие вещества). 

Проведенные исследования свиде-
тельствуют о том, что воздействие мета-
болитов является главной причиной 
вызываемых микроорганизмами изменений 
свойств материалов. Отмечаемые авторами 
[69, 70] случаи механического разрушения 
материалов вследствие разрастания мицелия 
гриба нами не обнаружены. 

В зависимости от степени и особенностей 
влияния метаболитов на свойства материалов 
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все выявленные в эксплуатации техники 
микробиологические повреждения могут быть 
отнесены к двум типам. Первый тип 
обусловливает обратимые изменения свойств. 
Это значит, что после удаления отложений 
микробиологической природы все обнаружен-
ные изменения показателей материала 
восстанавливаются до исходных значений. На 
эксплуатирующихся объектах техники выяв-
лено большое количество случаев обратимого 
снижения электросопротивления и проч-
ностных свойств поливинилхлоридной (ПВХ) 
и лакотканевой изоляции проводов электросетей, 
стеклотекстолитовых печатных плат, снижения 
прочности органического стекла на основе 
полиметилметакрилата (ПММА), полиэтиленовой 

(ПЭ) и триацетатцеллюлозной (ТАЦ) пленок, 
а также повышения содержания механических 
примесей в нефтяных топливах, технических 
маслах и смазках. 

Имеющиеся в литературе данные о 
влиянии на материалы жидких сред, анализ 
результатов, проводимых нами согласно схеме 
рис. 3 экспериментов по воспроиз-ведению 
характера микробиологических повреждений 
дают основания предполагать, что рассмат-
риваемые обратимые изменения свойств 
являются, прежде всего, результатом 
физических процессов: для твердых 
материалов – их сорбционного взаимо-
действия с метаболитами; для жидкостей – 
засорения микробными массами. 

 

 
Рис. 2. Количество выявленных микробиологических повреждений различных материалов. 

 

Ко второму типу относятся микробио-
логические повреждения, приводящие к 
необратимым изменениям свойств. То есть 
изменения наблюдаются как в присутствии на 
материале микроорганизмов, так и после их 
удаления. 

Необратимые изменения прочностных и 
диэлектрических показателей, связанные с 
воздействием микроорганизмов, обнаружены: 
у поливинилхлоридной, лакотканевой и 
резиновой изоляции электропроводов; сни-
жение прочности – у резин мягких топливных 
баков и шлангов, хлопчатобумажных тканей, 
синтетических тканей. 

К повреждениям этого типа относятся 
также: растрескивание органического стекла; 
разрушение лакокрасочных покрытий; поли-
сульфидного герметика и стеклотекстолита; 
дефекты металлов и сплавов; изменения 
кислотности горюче-смазочных материалов; 
вязкости технических масел и смазок. 

Модельные эксперименты по воспроиз-
ведению характера указанных повреждений и 
имеющиеся сведения о влиянии на материалы 
агрессивных сред позволили предполо-
жительно связать их (повреждений) возник-
новение, прежде всего, с химическими 
процессами: для полимерных материалов и 
ЛКП – с деструкцией нестойких химических 
связей (химическая деструкция); для металлов 
и сплавов – электрохимической коррозией. 

Необратимые изменения свойств могут 
обусловливаться и физическими процессами, 
предположительно заключающимися в 
сорбционно-диффузионном взаимодействии 
находящегося в напряженном состоянии 
полимера с метаболитами, а также 
диффузионной десорбции низкомолекулярных 
компонентов из полимерных материалов и 
лакокрасочных покрытий.  

Подробное описание модельных экспе-
риментов, послуживших основанием для 
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приведенных выше гипотез о характере про-
цессов, обусловливающих влияние микро-
организмов на свойства материалов, при-
ведено в работе [6]. 

Анализ выявленных случаев микро-
биологических повреждений показывает, что 
их возникновение, характер и интенсивность 
развития зависят от свойств, состояния и 
особенностей использования (в изделии) 
материала, агрессивности микроорганизма-
деструктора, продолжительности и условий 
взаимодействия пары материал-микроорганизм, а 
также ряда способствующих этому 
взаимодействию факторов. 

Наиболее значимыми для микробиоло-

гического повреждения условиями являются 
температурно-влажностной режим, а также 
наличие на материале минеральных и 
органических загрязнений. Основные 
способствующие факторы могут быть 
отнесены к трем группам, представленным на 
рис. 3.  

Установлено, что каждый отдельно взятый 
из указанных на этом рисунке факторов в том 
или ином случае способствовал микробиоло-
гическому повреждению. Однако опреде-
ляющее влияние на возможность их 
возникновения и интенсивность развития 
оказывает, как правило, сочетание нескольких 
факторов. 

Таблица 3. Характер и последствия микробиологического повреждения материалов техники. 

Материал 
Характер повреждения 

материала 

Последствия повреждения, 
влияющее на работоспособность 

изделия 
Горюче-смазочные 
материалы 
топливо: авиационное – Т-1, 
ТС-1, Т-6, РТ; дизельное – 
ДЛ-0,2-61, ДС; бензин – А-
76, А-80; 
масла: смазывающие – 
МН-7,5У, Б-38, МК-8, МС-
8Г, ИПМ-10, АС-8; гидрав-
лические – АМГ-10, ГТЖ-
2214; 
смазки: рабочие – НК-50, 
ЦИАТИМ-201, ВНИИНП-
207, 1-13; консерва-
ционные – ПВК, АМС-3 

Волокнистые, слизистые 
массы в поверхностном 
слое (смазка) или в объеме 
материала, на границе 
раздела фаз материал-вода 
(топливо, масло), стойкие 
эмульсии (топливо, масло); 
изменение цвета; изменение 
консистенции, разжижение 
или загустение (масло, 
смазка); изменение кислот-
ности; изменение вязкости 
(масло, смазка). 

Засорение фильтров, неисправности 
в работе насосов и других агрегатов 
топливной, масляной, гидравлической 
систем изделий; разрушение защит-
ных покрытий и герметика; корро-
зия, повышение усилий трения и 
износ металлических деталей и узлов 
(узлы навески и стыковки агрегатов, 
шарниры, подшипники, механизмы 
зубчатых передач, редукторы, 
гидроусилители, амортизаторы и др.)

Материалы на основе 
синтетических и натураль-
ных полимеров 
органическое стекло (СО-95, 
СО-120), поливинилхло-
ридный пластикат И-40-13, 
полиэтиленовая пленка, 
лакоткань, стеклотекстолит 
СТК/ЭП, парусина, бре-
зент, прорезиненная ткань 
(БЦК, Т-15), тепло-
звукоизоляционный мате-
риал (ткань АН3М, Т3ИМ), 
капрон ЛТКМП, герметик 
У-30МЭС-5, резина Р-3826, 
НО-68, ИРП-1338 

Налет различной консистен-
ции и цвета; изменение 
цвета и блеска поверхности; 
изменение механических, 
диэлектрических свойств и 
состава (снижение содержа-
ния пластифицирующей 
добавки, набухание, вспучи-
вание, образование трещин). 

Набухание, вспучивание и отслоение 
герметика; растрескивание оргстекла 
(стекла кабин, приборов); снижение 
электросопротивления и разрушение 
изоляции проводов; электроза-
мыкание и разрушение токоведущих 
дорожек печатных плат; изменение 
электрических характеристик элект-
ро- и радиоэлектронных изделий 
(ЭРИ); снижение прочностных 
свойств и разрушение деталей ЭРИ 
(колодки ШР, прокладки, переклю-
чатели, вкладыши, корпуса приборов 
и др.); разрушение резиновых 
уплотнительных профилей и манжет; 
разгерметизация кабин, отсеков, 
контейнеров хранения; снижение 
прочности парашютных строп, лент 
силового каркаса и купола; 
разрушение тентов, палаток и 
чехлов. 
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Продолжение табл. 2. 

Металлы и сплавы 
алюминиевые сплавы Д-16, 
АМЦ, В-95;  
стали СТ-3, 10ХСНД, 
30ХГСА; 
магниевые сплавы МЛ-8, 
МЛ-5; 
латунь ЛС-62; 
медный сплав М-2 

Налет различной формы, 
цвета и консистенции (сли-
зистый порошкообразный, 
войлоковидный); коррозия 
металла (поверхностная, 
язвенная, расслаивающая). 

Очаги коррозии и разрушение 
силовых элементов конструкции 
(обшивка, лонжероны, нервюры, 
стрингера, капоты и др.) и металли-
ческих топливных баков; очаги 
коррозии узлов крепления деталей 
шасси, агрегатов систем изделий, 
болтовых и шарнирных соединений, 
деталей подшипников и др; коррозия 
деталей ЭРИ (электропредохра-
нители, контактные пары, токове-
дущие дорожки и др.); изменение 
электрических параметров и отказы в 
работе ЭРИ. 

Лакокрасочные 
покрытия 
Грунтовка АК-170, ВЛ-02, 
АЛГ, АЛГ-1; 
краска АК-5178, АК-70, 
Муар, ПФ-223, АС-16, АС-
1115, ПХВ-69А, ХВ-16; 
лак АС-16, Линоксин, НЦ; 
эмали М-12, ПФ-163, ПФ-
223. 

Налеты различной формы, 
размера и консистенции; 
изменение цвета, блеска; 
вспучивание, растрески-
вание и отслоение; измене-
ние физико-механических 
показателей (прочностных, 
адгезионных и др.). 

Разрушение покрытия и коррозия 
металлических деталей конструкции 
и оборудования изделий; разрушение 
покрытия и деталей из полимерных 
материалов (лакотканевая оплетка 
электроизоляции, радиоантенны и 
др.); изменение электрических 
характеристик ЭРИ. 

Стекло оптическое и 
защитное 

Налет белого или серого 
цвета в виде пятен различ-
ной формы и размера; 
травление поверхности в виде 
сетчатого нитевидного рисун-
ка; изменение светопропуска-
ния (оптических свойств). 

Ухудшение характеристик опти-
ческих приборов (линзы, свето-
фильтры, бинокли, стереотрубы, 
дальномеры, перископы, защитные 
очки и др.). 

 

Возникающие в процессе воздействия 
микроорганизмов отложения, загрязнения 
материала, изменения его свойств 
обусловливают необходимость увеличения 
затрат на техническое обслуживание изделия 
(очистка, ремонт, замены, восстановление 
деталей и др.). Вместе с тем следует 
подчеркнуть, что для техники наиболее 
важным показателем микробиологического 
повреждения является его влияние на 
техническое состояние и работоспособность 
деталей, узлов, агрегатов и систем изделия. 

Существенная роль микробиологического 
фактора в возникновении каждого конкрет-
ного случая, обобщенно показанного в табл. 3, 
определена с участием специалистов в 
области эксплуатации изделий, отдельных 
систем и агрегатов. Приведенные в таблице 
последствия были вызваны микробио-
логическими повреждениями, отнесенными 
нами как к 1-му, так и ко 2-му типам. Так, 
необратимое изменение свойств и разрушение 
стеклотекстолита, резины, ЛКП, исполь-
зуемых в составе электрорадиоизделий, часто 

обусловливает нарушения работоспособности 
приборов и оборудования. Обратимое 
микробиологическое повреждение этих 
материалов также нередко вызывает 
нарушение работоспособности – так назы-
ваемые «плавающие дефекты». После 
прогрева поврежденного таким образом 
прибора его электрические параметры 
восстанавливают свои исходные значения 
(нередко даже простым включением в рабочее 
состояние). 

Наиболее характерным результатом микро-
биологического повреждения ГСМ является 
засорение топливных и масляных фильтров 
микробной массой. Случаи засорения 
топливных фильтров неоднократно проис-
ходили при выполнении полетов таких типов 
самолетов, как Ил-76, Ту-154, Ту-134, М-17 и 
др. При срабатывании сигнализации засорения 
фильтра экипаж вынужден был выключать 
соответствующий двигатель и менять 
полетное задание. Имели место случаи 
падения тяги двигателя и прекращения полета 
(самолет М-17). 
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Рис. 3. Факторы, способствующие возникновению и развитию микробиологических 
повреждений. 

 
Исследования причины отказа в работе 

топливного насоса ЭЦНТ-10с-76 самолета Ил-
76 позволили установить, что отказ произо-
шел в результате засорения микробиоло-
гической массой предохранительной сетки 
насоса. 

Выявляются частые случаи засорения 

микробиологической массой топливных фильт-
ров кораблей во время их походов в 
тропических водах (Красное море, Индийский 
океан). Вынужденная частая замена фильтров 
негативно сказывается на выполнении задачи. 

Лабораторными экспериментами по вос-
произведению характера повреждений топ-

ФАКТОРЫ, СПОСОБСТВУЮЩИЕ ВОЗНИКНОВЕНИЮ И 
РАЗВИТИЮ МИКРОБИОЛОГИЧЕСКИХ ПОВРЕЖДЕНИЙ 

 

Конструкционные 
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(ремонтные) 

 

Эксплуатационные 

 

Несоответствие 
микробиологической 
стойкости материала 

(защитного покрытия) 
условиям работы 

Нарушение технологии изго-
товления материала (детали) 

и нанесения защитных 
покрытий, снижающие его 
микробиологическую 

стойкость 

Благоприятные для развития 
микроорганизмов 

температурно-влажностные 
условия и продол-

жительность периода 
образования конденсата 

 
Контакт деталей с 
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Заражение деталей 
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попадания и накопления 

воды 

Наличие неконтролируемых 
застойных зон 

 

Невозможность 
(затрудненность) контроля 
состояния и проведения 

профилактики 

Отсутствие в технической 
документации требований по 
контролю и профилактике 
микробиологических 

повреждений 

Создание повышенных 
напряжений в деталях, 
ускоряющих развитие их 
повреждений под воздейст-
вием микроорганизмов 

Нарушение целостности 
защитных покрытий и 

основного материала детали 
(царапины, забоины) при ее 

монтаже 

Нарушение целостности 
защитных покрытий и 

основного материала детали 
(царапины, забоины) при 
эксплуатации изделия 

 

Длительные перерывы в 
работе изделия 

Несвоевременное удаление 
воды и загрязнений 

 

Несоблюдение требований 
эксплуатационной 

документации по выполнению 
работ, обеспечивающих 
микробиологическую 
стойкость материалов и 

деталей 
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ливных систем установлено, что развитие 
микроорганизмов приводит к накоплению в 
топливе и водном отстое, присутствующем в 
топливных баках, органических кислот. 
Наблюдается увеличение кислотного числа 
топлива с 0.35 мг КОН на 100 мл топлива до 
1.2-1.3 (после 180 суток роста). рН водной 
фазы, при этом, снижается с 7.0 до 4.9-4.3. 
Выделяемые микроорганизмами метаболиты 
приводят к вспучиванию и отслоению 
герметика и ЛКП, коррозии металлических 
деталей, применяемых в конструкции 
агрегатов и узлов топливных систем изделий. 
При воздействии микроскопического гриба 
Cladosporium resinae (в течение 30 суток) на 
образцы из сплава Д-16, с нанесенным на них 
герметиком У-30МЭС-5, прочность герметика 
снижается на 25-30%. При этом коррозия 
поражает до 100% поверхности образца (в 
виде отдельных язв или сплошная). 

В эксплуатации возникали течи топлива из 
самолетных топливных баков-кессонов из-за 
сквозной коррозии стенок, возникшей в 
результате микробного роста в топливе ТС-1. 

Образование биомассы, способной приво-
дить к таким последствиям (повреждениям), 
возможно лишь при наличии в топливе сво-
бодной воды, границы раздела фаз топливо-
вода, минеральных загрязнений а также при 
температуре окружающей среды от 10 до 30оС. 

Комплексные исследования причин 
микробиологических повреждений показы-
вают, что, как правило, эти повреждения 
возникают там, где имеет место сочетание 
различных благоприятных для развития 
микроорганизмов факторов (рис. 3). 

Так, конструкция топливных баков 
транспортных самолетов создает условия для 
накопления воды в несливаемых остатках 
топлива. При этом контроль за его составом в 
эксплуатации практически не возможен до 
появления явных признаков микробиоло-
гических повреждений, указанных выше. 
Способствующими этим повреждениям 
факторами является также: эксплуатация в 
районах с тропическим и субтропическим 
климатом, а также в районах с резкими 
перепадами дневных и ночных температур, 
обусловливающими образование водного 
конденсата в баках; длительные перерывы в 
полетах самолета; несоответствие микро-
биологической стойкости применяемых в 
конструкции топливных систем материалов 
(герметик У-30МЭС-5 и др. защитные 
покрытия) условиям работы; отсутствие в 
эксплуатационной документации требований 
по контролю микробиологической заражен-

ности топливных систем при подготовках к 
полетам и регламентных работах на 
самолетах, конструкция и условия работы 
которых приводят к указанным выше 
повреждениям.  

Достаточно распространенным последст-
вием микробиологического повреждения 
масел и смазок является возникновение и 
развитие коррозионных процессов на деталях 
агрегатов масляных, гидравлических систем 
(амортизаторы, гидравлические цилиндры, 
подъемники и др.) и смазываемых деталях 
узлов трения. В этих случаях продуцируемые 
микроорганизмами метаболиты существенно 
повышают кислотность масел и смазок, 
увеличивая тем самым их коррозионную 
агрессивность к металлам. 

Проведенная на образцах из Ст.3 оценка 
коррозионной активности поврежденных 
бактериями Bacillus sp. масел и смазок 
показала, что глубина коррозионных язв 
может достигать за 180 суток экспонирования 
следующих значений: АМГ-10 – 0.79 мм, МН-7.5 
– 0.27 мм, АМС-3 – 0.19 мм. Для контрольных 
образцов за это же время она не превысила 
0.05 мм, 0.02 мм и 0.015 мм, соответственно. 

Другими последствиями рассматриваемого 
вида повреждения смазочных материалов 
являются повышенные усилия трения и износ 
в шарнирах, подшипниках, узлах навески, 
механизмах зубчатых передач и др.  

Микробиологическое повреждение масел 
и смазок, приводящее к рассмотренным 
последствиям, возможно при наличии в этих 
материалах свободной воды (более 1-2%) или 
относительной влажности воздуха более 70%, 
температуре от 15-30оС. Возникновению и 
развитию указанных повреждений во многом 
способствует попадание и скопление воды и 
загрязнений в указанных агрегатах, а также 
нарушение предусмотренных эксплуата-
ционной документацией сроков замены 
смазки. 

К наиболее серьезным последствиям 
микробиологических повреждений полимер-
ных материалов приводит воздействие на них 
продуцируемых микроорганизмами веществ. 
В результате происходят существенные 
изменения механических, диэлектрических, 
физико-химических свойств материалов 
вплоть до разрушения изготовленных из этих 
материалов деталей и элементов изделий. 
Снижение сопротивления электроизоляции и 
разрушения ее наружного слоя (лакотканевой 
оплетки) неоднократно наблюдалось на 
авиационной технике. Так, на самолете Ту-16 
после его 6 лет эксплуатации в Индии 
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электропроводка бортовой сети была 
полностью повреждена микроорганизмами и 
заменена при ремонте.  

Микробиологические повреждения поли-
мерных материалов деталей, входящих в 
состав ЭРИ (детали сложных схем печатных 
плат, заливочные компаунды, электроизоля-
ционные лаки, прессматериалы, колодки и 
вкладыши штепсельных разъемов и др.) 
приводят к изменению рабочих характеристик 
и потере работоспособности приборов и 
оборудования. По этим причинам происхо-
дили отказы в работе радиостанций Р-805, Р-860, 
радиокомплекса АРК-9, автопилота АП-15. 

Лабораторные модельные эксперименты с 
электросхемой позволили установить, что 
даже относительно небольшое отрицательное 
воздействие микроорганизмов на один из ее 
элементов из полимеров приводит к 
существенному изменению электрических 
параметров всей схемы. 

Воздействие микроорганизмов на мате-
риалы парашютных систем обусловливает 
снижение прочности таких силовых 
элементов, как стропы, ленты силового 
каркаса, купол. Установлено снижение 
величины их разрывной нагрузки на 15-20%.  

Продуцируемые микроорганизмами мета-
болиты вызывают набухание и разрушение 
ЛКП. Проникая к защищаемому такими 
покрытиями материалу, они способствуют 
развитию коррозии металлов, изменению 
структуры, состава и свойств полимеров и 
других материалов. 

Лабораторные эксперименты показали, что 
рост микроскопического гриба Aspergillus 
niger на краске АК-70 уже через 30 суток 
приводит к снижению прочности при ударе в 
три раза. В присутствии гидрофилизующего 
загрязнения рост гриба вызывает разрушение 
покрытия. За это время контрольные образцы 
оставались без изменения. 

Микробиологические повреждения ЛКП 
нередко приводили к значительной рас-
слаивающей коррозии силовых элементов 
конструкции из алюминиевых сплавов 
(обшивка крыла и оперения самолета), 
язвенной коррозии деталей из магниевых 
сплавов (кронштейны, качалки, каркас кабины 
самолетов), коррозионным поражениям сталь-
ных деталей (капоты автомобилей, крышки 
лючков, элементы корабельной надстройки и 
др.). 

Микробиологическое повреждение опти-
ческого стекла обусловливало нарушение 
работоспособности фоторегистрирующих и 
прицельно-навигационных приборов, визиров, 

стереотруб, дальномеров, перископов. 
Воздействие метаболитов микроорганизмов 
ухудшает оптические характеристики входя-
щих в состав указанных изделий линз, оку-
ляров, призм, светофильтров. 

Продуцируемые в результате микробного 
роста вещества повышают коррозионную 
агрессивность среды на поверхности металлов 
и их сплавов. 

Эксперименты по воспроизведению 
характера обнаруженных в эксплуатации 
микробиологических повреждений металлов 
позволили установить, что глубина коррозии 
стали 3 в присутствии Aspergillus niger в 2-3 
раза превышает полученную для контрольных 
образцов. Развитие Bacillus sp. на 
алюминиевых образцах в 3-4 раза ускоряет 
разрушение защитной оксидной пленки и 
заметно интенсифицирует коррозионный 
процесс.  

К наиболее опасным для  техники 
последствиям микробиологического повреж-
дения металлов следует отнести коррозию 
силовых элементов конструкции изделий 
(шпангоуты, лонжероны, нервюры, стрин-
геры, силовые балки, стойки и др.). 
Неоднократно выявлялись случаи изменения 
электрических характеристик и отказов в 
работе отдельных элементов ЭРИ, связанные с 
коррозионными повреждениями металлов 
(штепсельные разъемы, контактные пары 
переключателей, токоведущие дорожки 
печатных плат и др.). 

Экспериментально установлено, что 
микробиологические повреждения полимер-
ных материалов, ЛКП, металлов и сплавов, 
оптических стекол заметно влияющие на 
работоспособность изделий, могут возникать 
в результате интенсивного роста микро-
организмов, происходящего при температурах 
15-30оС и относительной влажности не ниже 
55%. 

Воздействие факторов, способствующих 
приведенным выше экспериментально 
подтвержденным случаям микробиоло-
гических повреждений, можно показать на 
отдельных примерах. Так, жгуты проводов 
БПВЛ бортовой сети самолетов нередко 
помещены в чехлы, изготовленные из микро-
биологически нестойкого материала. 
Микроорганизмы, развиваясь на чехлах, 
распространяются на электроизоляцию 
проводов, вызывая, в конечном счете, ее 
разрушение. Заселяя хлопчатобумажные 
мешки хранения парашютов, микроско-
пические грибы при определенных условиях 
переносятся на основное изделие, повреждая 
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его элементы. Микробиологическое повреж-
дение оптических стекол возникает при их 
непосредственном контакте с заселенными 
микроорганизмами (микробиологически нестой-
кими) смазками и защитными чехлами. 

Недостаточная эффективность дренажа 
подпольных отсеков самолетов типа Ту-16 
позволяет скапливаться в них воде (особенно 
при длительном хранении самолета). 
Выявлены многочисленные случаи микро-
биологических повреждений деталей и 
оборудования, находящихся в этих отсеках 
(элементов конструкции фюзеляжа, электро-
проводов, штепсельных разъемов и др.). 

Интенсивное развитие микробиологи-
ческого повреждения силовых элементов 
крыла и оперения самолета, показанное ранее 
(лонжероны, нервюры и др.), происходит при 
отсутствии возможности своевременного 
контроля за их состоянием и невыполнении 
необходимых мероприятий по предупреж-
дению и устранению возникающих повреж-
дений. Доступ к этим элементам (для 
контроля и необходимой профилактики) 
возможен лишь при капитальном ремонте 
самолета. 

Кроме того, возникновению рассмотрен-
ных повреждений полимеров, ЛКП и металлов 
способствуют негерметичности блоков, узлов 
и агрегатов оборудования, несвоевременное 
удаление различных загрязнений (например, в 
местах контакта оптического стекла с 
окантовкой или с нарезной частью крепления 
стекла), несоответствие микробиологической 
стойкости используемых материалов усло-
виям работы изготовленных из них  деталей 
(лакотканевая изоляция электропроводов 
БПВЛ), нарушение требований технологии 
изготовления и ремонта деталей, отсутствие в 
эксплуатационной и ремонтной документации 
целенаправленных требований по контролю и 
профилактике микробиологических повреж-
дений изделий. 

Таким образом, проведенная оценка 
микробиологической повреждаемости эксплуати-
рующейся техники показала высокую 
объективность и достоверность выявления 
микробиологических повреждений материалов с 
помощью приведенной на рис. 1 методики 
исследований. Определены номенклатура 
повреждаемых объектов (материалов, деталей, 
агрегатов, систем), видовой состав вызывающих 

эти повреждения микроорганизмов, а также 
условия и факторы, способствующие 
возникновению и развитию повреждений. 

Заключение 
Предложен комплекс характеристик и 

методов определения основных этапов 
процесса микробиологического повреждения 
материалов техники – адгезии, роста микроб-
ных клеток и изменения свойств материалов 
под воздействием микроорганизмов. 
Характеристики и методы обеспечивают 
возможность установления наличия и 
количественной оценки интенсивности 
протекания этих процессов в модельном 
эксперименте и при исследовании проб 
(образцов) материалов, взятых из эксплуа-
тации.  

Экспериментально обоснована методика 
выявления микробиологических повреждений 
эксплуатирующихся материалов и изделий. 
Она основана на раздельном определении 
комплекса присущих процессу повреждения 
характеристик с помощью различных 
микробиологических, физико-химических и 
биохимических методов. Показана эффектив-
ность использования методики при оценке 
микробиологической повреждаемости эксплуати-
рующихся образцов техники и исследованиях 
причин их отказов и неисправностей в работе. 

Установлено, что на работоспособность и 
техническое состояние изделий техники 
существенное влияние оказывают микро-
биологические повреждения следующих 
материалов: топлива ТС-1 (авиационный 
керосин), дизельного топлива ДЛ-0,2-61, 
бензина А-76, А-80, масла АМГ-10, МН-7,5У, 
смазки АМС-3, ПВХ-2, органического стекла 
СО-95, поливинилхлоридного пластиката И-
40-13, лакоткани изоляции электропроводов, 
алюминиевых (Д16), магниевых (МЛ-5) 
сплавов, стали 3, лакокрасочных покрытий 
АК-170, АК-70, НЦ. 

Определены видовой состав микро-
организмов-деструкторов материалов, а также 
условия и факторы, способствующие возник-
новению и развитию микробиологических 
повреждений техники. Указанные материалы 
и вызывающие их повреждения микро-
организмы использовались нами в качестве 
объектов дальнейших исследований законно-
мерностей каждого из этапов микро-
биологического повреждения. 
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Эколого-экономические проблемы химических технологий 
УДК 620.197:620.193.82 

ХИМИКО-ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ РЕШЕНИЯ ПРОБЛЕМЫ  
ТВЕРДЫХ БЫТОВЫХ ОТХОДОВ  

И ИХ СОЦИО-ЭКОЛОГО-ЭКОНОМИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ 
Э.Ю. Булычев, Л.В. Миронов, С.М. Сухорукова 

 

 

нализируются недостатки используемых в нашей стране способов захоронения, 
компостирования, сжигания, пиролиза  твердых бытовых отходов. С целью экологической  
оптимизации этих способов предлагается концепция универсального биокомплекса.  
 

В биосферу Земли ежегодно поступают 
промышленные и бытовые отходы, которые, 
не включаясь в естественный кругооборот, 
создают биохимическую среду, не отвечаю-
щую генетической заданности человека. 
Изменение состава воды, воздуха, почвы 
становится причиной растущих экогенных 
заболеваний среди населения. Это – 
глобальная проблема, и недаром 
индустриальную цивилизацию называют 
«цивилизацией отходов». Добыча ресурсов на 
планете продолжает наращивать свои темпы, 
но при этом только 2-5 % добываемого сырья 
используется на производство конечной 
продукции. Результаты такого подхода налицо: 
объем отходов при росте производства про-
мышленной продукции удваивается каждые 
10-12 лет. Одновременно растут и отходы 
потребления этой продукции. В результате 
сегодня проблема отходов становится одной 
из острейших экологических проблем. Во всех 
странах растут в связи с этим социо-эколого-
экономические издержки на очистку воды, 
содержание инвалидов и т.д. Растут они и в 
России, поскольку наше общество еще не 
вышло на организацию замкнутых 
(аналогично природным) хозяйственных 
кругооборотов вещества, изъятого из 
природных систем. Это, в первую очередь, 
связано с недостаточным вниманием к внед-
рению ресурсосберегающих и малоотходных 
технологий на уровне макроэкономической 
стратегии. Что касается уровня микро-
экономики, то отсутствие внимания к 
экологическим проблемам можно объяснить 
заинтересованностью новых субъектов 
хозяйствования лишь в получении 
сиюминутной выгоды и непониманием того, 
что загрязнение среды устанавливает 
естественный предел рентабельности их 
хозяйственной деятельности. Рыночная 

экономика продолжает стимулировать 
экстенсивное природопользование, и мы 
наблюдаем прогрессирующую деэкологи-
зацию нашей экономической политики. В 
результате в России ежегодно образуется 5-7 
млрд. тонн отходов производства и 
потребления. Всего к настоящему времени 
накоплено более 70 млрд. тонн отходов [1]. 

В данной статье остановимся на проблеме 
твердых бытовых отходов (ТБО).  

Особенно остро в нашей стране проблема 
ТБО стоит для крупных городских 
агломераций. В частности, для Москвы и 
Московской области. По среднестатисти-
ческим оценкам считается, что Москва 
«производит» около 5 млн. тонн отходов в 
год. В ближайшие пять лет по тем же оценкам 
масса отходов удвоится [2]. И возрастет не 
только проблема их ликвидации, утилизации, 
но и сбора, транспортировки. В связи с 
проблемой «пробок» выбор маршрутов 
мусоросборочных машин все более 
усложняется. Частота сбора, погодные 
условия, численность бригады, тип 
оборудования и его мощность также влияют 
на организацию и экономические расходы по 
вывозу мусора.  

Проанализируем существующие способы 
решения этой проблемы в России [3-6]. 

Во-первых, самый распространенный 
способ решения проблемы с твердыми 
бытовыми отходами (ТБО) – это 
складирование их на мусорных свалках и 
мусорных полигонах. Причем основными по 
численности являются несанкционированные 
свалки, стихийно образующиеся без учета 
каких либо санитарных норм. Существует 
достаточно много и санкционированных 
полигонов, но построенных без учета 
соответствующих нормативов, поэтому и они 
наносят серьёзный вред окружающей среде. И 

А 
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совсем уж мало полигонов, построенных по 
специальным технологиям и отвечающим 
международным требованиям и 
экологическим нормам в области утилизации 
ТБО.  

Если говорить о «продовольственной» 
составляющей ТБО, то один из перспективных 
методов переработки пищевой части ТБО – 
компостирование. Оно позволяет получить 
широкий спектр полезных продуктов: 
технического компоста, биогумуса, 
плодородного грунта, гуминовых кислот, а 
также побочного продукта – биогаза. Все эти 
продукты, если они надлежащего качества, 
могут быть использованы для различных 
целей в сельском хозяйстве, на приусадебных 
участках, для садово-огородных хозяйств, для 
целей озеленения и создания цветников в 
городской черте. Но в существующих 
условиях требуемое качество компоста не 
может быть достигнуто. Главная причина – 
загрязнённость компоста посторонними и 
опасными включениями. Для преодоления 
этой проблемы необходимо внедрить 
сортировку на местах образования отходов 
(т.е. организуемую самими жителями). Это 
требует серьезной воспитательной работы 
среди населения с целью повышения их 
экологической культуры. 

К недостаткам компостирования относится 
и то, что традиционные технологии компоста 
предполагают выдержку его на открытом 
воздухе в течение длительного промежутка 
времени (от нескольких месяцев до 
нескольких лет). Это требует больших 
производственных площадей, затрат на их 
содержание и т.д.  

Суммируя экологический негатив методов 
по складированию отходов, можно его свести 
к следующему: 

 просачивание инфильтрата;  
 вымывание опасных веществ и 

соединений; 
 выбросы в атмосферу парниковых 

газов (метан); 
 пожароопасность.  
Прямыми экологическими следствиями 

этих проблем является:  загрязнение 
поверхностных и грунтовых вод, а также почв 
опасными веществами и соединениями, 
загрязнение воздушного океана продуктами 
окисления и горения мусора, увеличение 
парникового эффекта. При этом происходит 
сокращение пахотных и плодородных земель, 
пригодных для сельского хозяйства, что 
можно отнести уже к социо-экономическому 
негативу данного метода. К нему еще можно 

добавить и то, что свалки привлекают 
полчища крыс и  увеличивают риск 
инфекционных заболеваний. 

Во-вторых. В нашей стране широко 
применяется и такой способ, как сжигание 
ТБО на мусоросжигательных заводах. Но при 
этом образуются диоксины, которые по праву 
можно считать наиболее веществами для 
здоровья людей. Кроме того, накапливаются 
тонны токсичной золы и шлака, для которых 
требуются свои  полигоны.  

Сложность состоит и в том, что 
технология сжигания ТБО должна учитывать 
морфологический состав бытовых отходов, 
т.к. он непостоянен и для каждого региона 
страны имеет свои особенности. Что касается 
пищевых отходов, то сжигание 
предварительно отсортированной органи-
ческой части твердых отходов на 
мусоросжигательных заводах (МСЗ) является 
довольно распространенным методом 
переработки ТБО, техника и технология 
которого непрерывно совершенствуется. 

Суммируя экологические преимущества 
этого метода, можно указать на: 

● уменьшение объема отходов примерно в 
10 раз, 

●снижение риска загрязнения почвы и 
воды, 

●возможность рекуперации тепла, 
образующегося при сжигании. 

Суммируя экологические недостатки этого 
метода, можно указать на: 

●опасность загрязнения атмосферы 
(диоксины), 

●высокий выход золы и шлаков (до 30%). 
В-третьих. При решении проблем ТБО в 

нашей стране используется низко- и 
высокотемпературный пиролиз. 

В процессе низкотемпературного пиролиза 
органическая часть отходов подвергается 
термическому разложению (при температуре 
до 900 °С) без доступа воздуха. При этом 
получается высококалорийный газ, жидкие 
(смола, мазут) и твердые (сажа, полукокс) 
продукты. Повышение температуры приводит 
к увеличению выхода газа и к уменьшению 
выхода жидких и твердых продуктов. 

Экологические преимущества пиролиза по 
сравнению с мусоросжиганием сводятся к 
следующему: 

●облегчение хранения и транспортировки 
продуктов пиролиза, 

● сокращение объема продуктов пиролиза, 
подлежащих утилизации и хранению, 

●возможность переработки отходов, 
трудноподдающихся утилизации (автопок-
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рышки, отработанные масла, пластмасса и 
т.п.). 

В условиях высокотемпературного 
пиролиза происходит газификация органи-
ческой части отходов при 900-1500 °С, в 
результате чего образуется газ, содержащий 
СО, Н2, СО2, Н2О, N2. Также при этом 
получается смесь жидких углеводородов, 
которые могут использоваться в качестве 
компонентов моторного топлива и твердый 
остаток (кокс, шлак, зола). К преимуществам 
этого процесса относятся высокая 
эффективность и скорость превращения. 
Недостатками являются сложность 
оборудования, которое должно работать в 
условиях больших температур и повышенного 
давления, а также возможность переработки 
сырья только с низким содержанием влаги.  

В-четвертых. В настоящее время 
разработаны микробиологические методы 
переработки ТБО. Они описаны в литературе 
и всё чаще применяются на практике для 
переработки ТБО. При этом, как правило, 
используют термофильные процессы 
брожения органической массы бытовых 
отходов в метантенках (t=50 °С, рН=6.7-7.6, τ= 
3-10 суток). Так как процесс ведется не до 
полного разложения реакционной массы, то 
продуктами ферментации являются биогаз и 
биомасса. Биогаз – это смесь метана(55-75%), 
углекислого газа (25-45%) и незначительных 
примесей азота, кислорода, сероводорода, 

водорода, оксида углерода и других газов. 
Образовавшаяся биомасса, в зависимости от 
глубины переработки, может использоваться в 
качестве компоста – очень ценного удобрения. 
Основным недостатком такой переработки 
ТБО является большая длительность процесса, 
которая может составлять несколько месяцев, 
и чувствительность биомассы к загрязнениям 
(особенно, к тяжелым металлам). Поэтому, 
можно считать это направление переработки 
ТБО перспективным, но оно нуждается в 
оптимизации. 

Анализ рассмотренных выше четырех 
основных методов решения проблемы 
твердых бытовых отходов показал, что ни 
один из них  не позволяет  говорить о 
серьезном сокращении экологически 
негативного воздействия ТБО на 
окружающую среду (почву, воздух и 
водоемы). Любой из названных методов 
сопряжен с отчуждением больших земельных 
массивов, вызывает их деградацию. 
Становится очевидным, что необходим 
принципиально новый концептуальный 
подход к решению этой проблемы. По нашему 
мнению, таким принципиально новым 
подходом является создание Универсального 
Биокомплекса  (УБК) по переработке ТБО и 
полный отказ от захоронения отходов на 
свалках или полигонах. 

Схема такого комплекса представлена  на 
рис.1. 

 

 
Рис. 1. Схема основных стадий переработки ТБО на Универсальном Биокомплексе (УБК) по 

переработке твердых бытовых отходов (ТБО). 
 

Как видно из этой схемы, исходное сырье 
(несортированные твердые бытовые отходы) с 
помощью специальных мусоровозов (на 5 или 
10 т) поступает в приемное отделение УБК, 
проходит входной контроль (радиологический 
и на содержание ртути) и затем поступает на 
переработку.  

Весь процесс состоит из шести основных 
стадий: 

1. Предобработка. Сырье проходит 
грубую, тонкую и сверхтонкую сортировки. В 
связи с большим количеством отходов все 
операции на этой стадии механизированы, 

автоматизированы и роботизированы. Анали-
тический контроль также осуществляется в 
автоматическом режиме с использованием 
самых современных методов анализа и 
контроля. В результате на этом этапе из 
потока ТБО отбирается ценное вторсырье 
(бумага, картон, дерево, стекло, пластмассы, 
черные и цветные металлы и др.), оставшаяся 
органно-минеральная масса поступает на 
дальнейшую переработку. 

2. Переработка пищевых отходов. 
Пищевые отходы (а это, в основном, 
крахмалсодержащие продукты) подвергаются 
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ферментативному процессу брожения по 
обычной традиционной технологии с исполь-
зованием современного оборудования. При 
этом получается биоэтанол и спиртовая барда. 
Последнюю отжимают на центрифугах 
отстойного типа и водную фазу (фугат) 
возвращают в процесс на брожение исходного 
крахмалсодержащего сырья, содержащегося в 
ТБО, а влажный твердый остаток (жмых, 
биомасса) направляют на стадию получения 
биогаза. 

3. Переработка целлюлозосодержащих 
отходов. Измельченное сырье (бумага, картон, 
древесина и т.п.) подвергается предвари-
тельной обработке (кислотной или фер-
ментативной) с целью гидролиза поли-
сахаридов целлюлозы до моносахаридов, 
которые уже затем сбраживают по обычной 
традиционной технологии получения гидро-
лизного спирта. В этой части процесс схож с 
предыдущим. Целевыми продуктами являются 
биоэтанол, водный фугат и отработанная 
твердая фаза (жмых, биомасса). Жидкие и 
твердые отходы перерабатываются анало-
гично предыдущему этапу. Используемым 
отходом на этапах 2 и 3 является также газ 
брожения, который представляет собой 
диоксид углерода высокой чистоты и может 
быть использован для получения твердой 
углекислоты. 

4. Получение биогаза. Исходным сырьем 
для этой стадии служит отработанная 
биомасса, полученная на этапах 2 и 3. 
Переработка включает в себя две операции: 

а) анаэробный, термофильный процесс 
брожения органической части отходов в 
метантенках при 50°С в течение трех суток, 

б) биодеградация остатка в аэробных 
условиях в специальном вращающемся 
барабане с регулируемой подачей воздуха при 
30-35°С в течение трех суток. 

Целевыми продуктами являются биогаз (с 
содержанием метана до 75%) и компост, 
который представляет собой ценнейшее 
органическое удобрение. 

5. Термический пиролиз Исходным 
сырьем для этой стадии служат продукты 
органической природы (резина, 
автопокрышки, пластмассы, кожа, кости, 
органоминеральные вещества и т.п.), 
трудноподдающиеся утилизации. Это сырье 
получается в результате грубой, тонкой и 
сверхтонкой сортировок твердых бытовых 
отходов, поступающих на универсальный 
биокомплекс. Термический пиролиз 
осуществляется в специальной установке 
шахтного типа с движущимся теплоносителем 
без доступа воздуха при температуре до 

900°С. Исходное сырье измельчается в 
дробилке, подсушивается и смешивается с 
циркулирующим теплоносителем, в качестве 
которого используется раскаленная зола со 
стадии термоокислительного пиролиза. 
Целевыми продуктами являются: пирогаз, 
содержащий метан, этан, этилен, водород и 
др., пиротопливо (смола, мазут)  и полукокс. 
Пирогаз и пиротопливо используются для 
получения тепловой энергии в ТЭЦ, а 
полукокс направляется на 
термоокислительный пиролиз с целью 
получения энергии для собственных нужд 
(для термического пиролиза). 

6. Термоокислительный пиролиз. 
Установка термоокислительного пиролиза 
тесно связана с агрегатом термического 
пиролиза по контуру циркулирующего 
телоносителя, в качестве которого 
используются раскаленные частички золы и 
кокса. Работа установки основана на 
двухстадийной схеме. На первой стадии 
полукокс из рабочей камеры аппарата 
пиролиза подается в технологическую топку, 
где за счет частичного сжигания в 
сверхадиабатическом режиме пылегазовый 
поток нагревается до температуры 1300°С. В 
топку подается воздух, обогащенный 
кислородом, и водяной пар. Затем  в циклоне 
отделяются раскаленные твердые частицы 
золы и кокса, которые направляются в 
качестве движущегося теплоносителя в 
камеру термического пиролиза. Пылегазовый 
поток из циклона направляется на вторую 
стадию термоокислительного пиролиза, где 
полностью сгорает в топке котла за счет 
подачи дополнительного количества воздуха. 
Получаемая при этом тепловая энергия 
используется для технологических нужд и это 
является одним из главных целевых 
продуктов на этой стадии. Зола, получаемая 
при сжигании коксовой пыли в топке 
аппарата, отделяется в циклоне и после 
охлаждения поступает в шаровую мельницу, 
где перерабатывается в пирокарбон, который 
может использоваться при строительстве 
дорог и в химической промышленности. 
Отработанный газ для очистки от диоксинов и 
других токсичных веществ проходит 
трехступенчатую очистку: 

– каталитическое окисление примесей над 
молибденовым катализатором, 

 – адсорбция примесей активированным 
углем, 

– очистка газов в биоскруббере, 
орошаемым циркулирующим раствором, 
содержащим специальные микроорганизмы. 



«Вестник МИТХТ», 2008, т. 3, № 2 

 28

В результате обнаруживаемое  содержание 
диоксинов в дымовых газах не превышает 
2•10-10 г/м3 , что ниже ПДК. 

Таким образом, на основании вышеска-
занного можно сделать вывод, что 
предлагаемая нами концептуальная модель 
переработки ТБО дает позитивный эффект: не 
содержит газовых, жидких, твердых отходов, 
опасных для окружающей среды и снимает 

необходимость размещения их на полигонах 
или на несанкционированных свалках. Однако, 
при этом имеется и ряд негативных моментов. 
Сложность и разнонаправленность социальных, 
экологических и экономических результатов 
внедрения предложенной концепции, а также 
взаимосвязанность этих результатов можно 
выразить схематически следующим образом:  

 

 
Рис. 2. Социо-эколого-экономический эффект внедрения Универсального Биокомплекса. 
1.1-сокращение риска эпидемий среди населения в районах, прилегающих к полигонам; 1.2-улучшение 
показателей по видеоэкологии и повышение психологической комфортности проживания в регионах 
бывшего расположения полигонов; 
2.1-сохранение поверхностных и подземных вод от загрязнения; 2.2-сохранение почвенного покрова от 
загрязнения; 2.3-увеличение потребности в электроэнергии для решения проблем ТБО; 2.4-появление 
дополнительных выбросов продуктов неполного сгорания при использовании дополнительной 
электроэнергии;  
3.1-сокращение эколого-экономических издержек вследствие отсутствия необходимости строительства и 
ввода в эксплуатацию новых полигонов; 3.1.1-экономия средств, благодаря отсутствию необходимости 
капитальных затрат на  строительство и выделение земель под новые полигоны; 3.1.2-экономия средств, 
благодаря отсутствию необходимости эксплуатационных расходов по содержанию нового полигона 
(оплата рабочей силы, платежи за аренду земли, за обслуживание техники (бульдозеры, автомашины, 
уплотнители, дождевальные машины и т.д.); 3.2-появление дохода от реализации вторсырья; 3.3-
появление дохода от использования вторичных энергоресурсов (биогаз, биотопливо, биоэтанол); 3.4-
сокращение расходов на борьбу с инфекционными эпидемиями; 3.5-увеличение рыночной стоимости 
жилья в регионах рекультивации земель при уничтожении ранее существовавших полигонов; 3.6-
увеличение удельных капитальных затрат на создание и внедрение наукоёмкого оборудования для 
переработки ТБО; 3.7-появление расходов на дополнительную электроэнергию и платы за выбросы при ее 
использовании. 

В заключение можно сказать 
следующее. Сбор ТБО, их транспортировка и 
переработка - это комплекс сложнейших 
социальных, экологических и экономических 
проблем, не нашедших до сих пор 

оптимального решения. Сегодня интенсивно 
идет поиск в этом направлении, в частности, и 
посредством использования передовых 
химических технологий для переработки ТБО. 
Но этот процесс еще далек от завершения. 
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тепень «отражения» информации о биотехнологиях в Интернете варьируется для 
каждого отдельно взятого направления. Для одного из сегментов (рынка 
биотехнологических разработок экологического назначения) в 2002-2006 гг. был 
проведен маркетинговый мониторинг.  

 
Электронные сети как инструмент для 

взаимодействия с информационным пространст-
вом вывели бизнес на новую ступень 
развития, позволив, с одной стороны, ком-
паниям максимально охватить рыночные 
сегменты, а с другой – дать потребителям воз-
можность донести до производителя сведения 
о своих предпочтениях [1]. Не осталась в 
стороне ни одна отрасль, сильно преобразуясь 
под воздействием инфокоммуникационных 
технологий, как на уровне предприятий, так и 
на уровне экономики в целом. 

Значение инфокоммуникационных техно-
логий только возрастает, что чрезвычайно 
актуализирует задачи научных разработок 
маркетинговой направленности в области 
Интернета [2]. 

Рынок биотехнологии в Интернете можно 
отнести к одной из самых неоднозначных 
отраслей. Степень развития этой отрасли в 
Интернете не одинакова и варьируется в 
зависимости от каждого отдельно взятого 
направления. Если говорить о биотехно-
логической отрасли в целом, то ее нельзя 
охарактеризовать как развитую, однако, ряд 
направлений выделяется из общей картины и 
обладает собственными уникальными реше-
ниями и технологиями. Одним из таких 
сегментов отрасли является рынок биотех-
нологических разработок экологического 
назначения, для которого в 2002-2006 гг. 
проводился маркетинговый мониторинг.  

Мониторинг осуществлялся с помощью 
таких поисковых систем как Яндекс, Рамблер, 
Гугл, Апорт. В качестве объектов поиска были 
отобраны 45 ключевых слов, имеющих 
отношение к заданной тематике. Дополнитель-
ным условием поиска являлся просмотр как 

минимум 70-100 первых ссылок, выдаваемых 
на запросы каждой используемой поисковой 
системой Интернета. Для удобства даль-
нейшего анализа вся найденная информация 
была классифицирована на 9 основных разде-
лов: словари по биотехнологии, ведомственные 
информационные порталы по биотехнологии, 
отраслевые информационные порталы по 
биотехнологии, тематические web-сайты, 
конференции по биотехнологии, журналы по 
биотехнологии, фонды-грантодатели, ярмарки 
и выставки по биотехнологии, эколого-
актуальные биотехнологические разработки.  

В ходе мониторинга был собран 
значительный объем информации, который 
позволил провести анализ развития 
информационных ресурсов по биотехнологии 
и предложений экологической биотехнологии 
в Интернете в динамике за несколько лет.  

Изменение каталога ресурсов 
биотехнологической отрасли за 2002-2006 гг. 
отражено в табл. 1. 

Как видно, количество web-сайтов 
конференций, журналов, ярмарок и выставок, 
специализирующихся на предоставлении 
информации о рынке, возросло за 4 года  в 2-3 
раза. В то же время отраслевые и 
ведомственные информационные порталы до 
сих пор составляют в общей структуре 
меньшинство. 

Различные биотехнологические направ-
ления имеют собственные решения в сети, но 
общими для всех них являются универсальные 
информационные решения, которые содержат 
материалы по различным направлениям рынка 
и ориентированы, как на специалистов рынка, 
так и на простых посетителей [4]. В основном, 
компании используют Интернет в презен-

С 
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тационных целях, т.е. для представления 
информации о своей деятельности, истории 
предприятия, планах дальнейшего развития и 
реструктуризации, производимой продукции, 
координатах и контактной информации. 
Полнота освещения этих вопросов и качество 
информации варьируются от сайта к сайту.  
Анализ показал, что наибольшее внимание 

компании уделяют размещению на сайте 
информации общего характера о деятельности 
предприятия и выпускаемой продукции. 
Организация взаимодействия с поставщиками 
и потребителями, организация информацион-
ной поддержки закупки и сбыта продукции, 
организация работы со средствами массовой 
информации развиты значительно слабее.  

Таблица 1. Количественные показатели информационных ресурсов биотехнологической 
направленности на российском Интернет-рынке. 

№№ 
п/п 

Информационные ресурсы 
Количество web-сайтов 

2002 год [3] 2006 год 
1. Интернет-словари 2 6 
2. Ведомственные  информационные порталы 1 1 
3. Отраслевые информационные порталы 1 1 
4. Тематические web-сайты 21 40 
5. Web-сайты конференций 4 11 
6. Web-сайты журналов 11 25 
7. Web-сайты фондов-грантодателей 13 24 
8. Web-сайты ярмарок и выставок 9 25 
9. Web-представительства 66 208 

 
Помимо создания собственных сайтов, 

многие разработчики пользуются услугами 
специально созданных решений. По коли-
честву таких решений биотехнологию нельзя 
отнести к лидирующим отраслям. Однако уже 
сейчас можно отметить ряд проектов, которые 
позволяют компаниям взаимодействовать 
друг с другом посредством Интернета. Так, 
почти 40% разработчиков, не имеющих 
собственного сайта, пользуются услугами 
арендуемых площадок и размещают там 

информацию о своих разработках.  
Что касается конкретно биотехнологий 

экологического назначения, то данное направ-
ление в российском Интернете лидирует. 
Возможно, это связано со стремительным 
ростом и развитием данной отрасли в Pоссии в 
целом. Маркетинговые исследования российского 
интернет-рынка биотехнологических разработок, 
ориентированных на решение экологических 
проблем, отразили их динамику с февраля 
2002 года по май 2006 года (рис.1).   

 

 

Рис.1. Динамика эколого-актуальных биотехнологических разработок на российском  
интернет-рынке 
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По-видимому, предложения порождаются 
спросом. При этом даже можно допустить, что 
мотив конкретного запроса не имеет значения. 
Чей бы интерес – бизнесмена, журналиста, 
студента, ученого, сотрудника неправительствен-
ной или государственной организации, или 
просто гражданина, – не стоял за конкретным 
запросом, общее увеличение их количества 
свидетельствует, что экологическая инфор-
мация (в частности, эколого актуальные био-
технологические разработки) является важной 
с точки зрения большого количества 
независимо действующих специалистов [5]. 

Ассортимент биотехнологических разра-
боток по решению экологических проблем, 
выявленных в Интернете за период с февраля 
2002 по май 2006 года, представлен в табл. 2.  

Анализ альтернативных путей решения 
экологических проблем, представленных в 
Интернете, показал, что количество подходов, 
использующих потенциал биологических объек-
тов для снижения и ликвидации негативных 
последствий антропогенной деятельности на 
базе традиционного и специального обору-
дования, составляет значительную цифру, уже 
начиная с 2002 года (табл. 3).  

Таблица 2. Качественная и количественная характеристики эколого-актуальных 
биотехнологических разработок в Интернете в 2002-2006 гг.  

Эколого-актуальные биотехнологические пути решения 
экологических проблем 

Кол-во проектов  
2002 год [3] 2004 год [3] 2006 год 

Увеличение добычи минеральных ресурсов 2 7 8 
Переработка органических отходов в биогаз 7 22 62 
Переработка органических отходов в жидкое топливо 1 1 7 
Переработка органических отходов в сырье для 
промышленных отраслей 

0 0 2 

Переработка органических отходов в белковый 
концентрат 

4 7 10 

Переработка органических отходов в питательные среды 
и ветеринарные препараты 

1 1 5 

Переработка органических отходов в биоудобрения 3 28 39 
Трансформация органических отходов в компост 7 33 40 
Комплексная переработка (ликвидация) твердых 
бытовых отходов (ТБО) 

0 1 3 

Получение зоогумуса 0 0 2 
Биохимическая очистка почв 10 33 52 
Биологическая рекультивация почв 3 15 18 
Микробиологическая очистка газовоздушных выбросов 2 11 18 
Биохимическая очистка сточных вод 23 97 121 
Биомониторинг 11 45 69 
Повышение устойчивости и повышение урожайности 
сельскохозяйственных культур 

0 11 11 

Борьба с биоповреждениями 0 24 24 
Итого:  74 336 491 

 
Объективности ради следует заметить, что 

значительное превышение в Интернете био-
технологических решений над техническими 
обусловлено, скорее всего, процессом 
оперативного занятия новой информационной 
ниши «всемирной паутины» более поздними 
разработками новых технологий.  

Количество разработчиков эколого-актуаль-
ных биотехнологий растет год от года. Подав-
ляющее большинство предлагает одно-два 
решения, но есть и такие, у которых число 
разработок достигает 6 и более (рис.2). 

Причем, если для большинства отраслей 

характерно присутствие в Интернете только 
московских компаний, то на данном рынке 
присутствует большое количество региональ-
ных предприятий.  

Предполагается, что обозначившиеся в 
последнее время макроэкономические тенден-
ции, свидетельствующие о кардинальных 
изменениях, происходящих в современном 
бизнесе, особенно в том, что касается стиля 
общения фирм со своими клиентами, партнерами 
и общественностью, проявятся вскоре в более 
полном использовании компаниями средств и 
возможностей Интернета. 

Таблица 3. Количественная характеристика эколого-актуальных разработок в Интернете в 2002-2006 гг.  
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Проекты решения экологических 
проблем 

2002 год [3] 2004 год [3] 2006 год 
Кол-во % Кол-во % Кол-во % 

Всего, в т.ч. 103 100 542 100 750 100 
биотехнологические 74 72 336 62 491 65 

технические 29 28 206 38 259 35 
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Рис.2. Количество эколого-актуальных биотехнологических разработок, заявленных в 
Интернете указанными разработчиками 
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работе представлены наиболее современные и востребованные промышленностью 
способы производства технологически и экологически безопасных азотсодержащих 
минеральных удобрений. Это производство известково-аммиачной селитры (САN), 
«догранулированного» карбамида для внутрипочвенного внесения и эффективного 

тукосмешения, капсулированных NK, NS, NPK удобрений с регулируемым выделением целевых 
компонентов и др. 
 

Анализ источников потерь и нерацио-
нального использования традиционных 
азотсодержащих удобрений в сельском 
хозяйстве и связанного с этим экологического 
ущерба позволяет разработать технологии 
получения экологически более безопасных 
азотсодержащих минеральных удобрений. 
Наиболее значимыми составляющими потерь 
азотсодержащих удобрений являются: 
вымывание и нитрификация (до 50-70%), а 
также потери при транспортировке, хранении 
и внесении в почву (до 10%) [1]. Кроме 
экономического данная проблема имеет 
экологический аспект, связанный с 
попаданием удобрения в поверхностные и 
грунтовые воды, накоплением нитритов и 
нитратов в растениях из-за их 
нерационального питания на различных 
стадиях роста и «зарастанием» ливневых 
канализаций крупных городов [2]. 

В работах Московской государственной 
академии тонкой химической технологии им. 
М.В. Ломоносова (МИТХТ) показано, что 
увеличение статической прочности и размера 
гранул в 1.5-2 раза и пролонгированное (в 
соответствии с фазами развития растения) 
выделение азотной и калийной составляющих 
снижает упомянутые потери и негативный 
эффект, наносимый ими экосистеме (почва 
(вода) – растение – человек) в 1.5-3 раза. 
Например, при использовании запатен-
тованных нами укрупнённых (диаметром до 5-
6 мм) капсулированных гранул азотсодер-
жащих удобрений для внутрипочвенного 
внесения (в частности, капсулированных NK – 
удобрений для защищенного грунта [1, 2]) 
удаётся создать взаимосвязанную систему 
«растение – источник удобрений и микро-
элементов», обеспечивающую требуемое 

растению выделение целевых компонентов. 
При этом потери удобрения минимальны, 
обеспечивается рост урожайности до 15%, 
продукция растениеводства содержит лишь 
следы нитратов, нитритов и имеет оптимальное 
соотношение микроэлементов [3]. 

В случае широкого внедрения 
предлагаемых [3] технологий можно 
экономить от 10 до 30% производимых в 
России азотсодержащих удобрений. Это 
кроме экономического эффекта приводит к 
снижению нагрузки на экосистему, ибо 
производство удобрений связано с энерго- и 
ресурсозатратами и вносит существенный 
«вклад» в загрязнение воздушного бассейна. 
Почва и водоёмы загрязняются отвалами из 
твёрдых отходов производства NPK 
удобрений (фосфогипсом, конверсионным 
мелом). Значительно тепловое «загрязнение» 
атмосферы и потребление энергии (прежде 
всего природного газа) [3]. Негативное 
экологическое воздействие можно снизить на 
10-30% при производстве гранул повышенной 
статической прочности (без дефектов в виде 
усадочного канала на поверхности), 
укрупнённого, близкого к монодисперсному 
грансостава, пригодных для внутри-
почвенного внесения, в том числе в 
капсулированном виде [3, 4]. Эти задачи были 
решены одним из авторов сообщения в 
МИТХТ и его коллегами в ГИАПе в ходе 
проводимых последние 25 лет совместных 
работ [3, 4]. 

Прежде всего в начале 1980-х годов 
решалась задача укрупнения грансостава, 
снижения его полидисперсности и увеличения 
статической прочности гранул азот-
содержащих удобрений (NH4NO3, карбамида, 
NPK, и NP -удобрений), производимых в 

В 
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грануляционных башнях. Первые два вопроса 
были быстро разрешены за счёт строительства 
грануляционных башен с увеличенной 
рабочей высотой (агрегаты АС-72, Нр=50 м в 
производстве аммиачной селитры, агрегаты с 
Нр=50 и 80 м в производствах карбамида) и с 
использованием диспергаторов расплава с 
виброраспадом его струй. Увеличения 
статической прочности и выхода гранул без 
усадочных каналов на поверхности, 
повышения их устойчивости к циклам 
нагревохлаждение -20°С  60°С мы 
добились использованием добавок (модифи-
каторов), вводимых в жидком (в виде водных 
растворов) и твердом мелкодисперсном 
состояниях в расплав (раствор) удобрения с 
целью изменения кинетических параметров 
кристаллизации расплава и полиморфных 
превращений в кристаллической фазе. 

Этой работе предшествовали теорети-
ческие и экспериментальные исследования по 
кинетике кристаллизации и полиморфных 
превращений, создание математических 
моделей и экспериментальные исследования 
процессов гранулирования кристаллизацией 
капель расплавов [3]. 

В качестве модификаторов нами предло-
жены композиции из уже используемых 
промышленностью минеральных удобрений 
добавок (магнезиально-железистая, модификатор 
с повышенным содержанием сульфата 
аммония, карбамид-формальдегидный моди-
фикатор, обработанные ПАВ пылевидные 
частицы того же удобрения и др.) [2, 3]. 
Модификаторами могут быть любые пыле-
видные продукты, обработанные запатенто-
ванным нами методом физического акти-

вирования, т.е. смешением их с раствором 
(расплавом) или твёрдым удобрением при 
совместном измельчении до размера 20-60 
мкм. При этом в порах носителя, непла-
вящегося (нерастворяющегося) в перегретом 
расплаве удобрения, содержатся в большом 
количестве центры кристаллизации требуемой 
кристаллической модификации [2, 3]. Нами 
предложен и запатентован также метод 
химического активирования модификаторов, 
когда в ходе обменной химической реакции в 
расплаве удобрения образуется мелкодисперс-
ный твердый носитель, содержащий в порах 
центры кристаллизации удобрения [2, 3]. С 
помощью этих модификаторов удалось 
повысить статическую прочность и выход 
гранул без усадочных каналов для аммиачной 
селитры и карбамида не менее, чем в 2 раза, 
сделать гранулы NH4NO3 устойчивыми к 
термическим циклам нагрев  охлаждение -
20°С  60°С. Однако гранулированием в 
башнях получать продукт, пригодный для 
внутрипочвенного внесения и эффективного 
капсулирования тонкими полимерными 
покрытиями невозможно. 

Оценка себестоимости аммиачной селитры 
и известково-аммиачной селитры на основе 
доломита и конверсионного мела позволила 
оценить сроки окупаемости предлагаемой 
реконструкции агрегатов АС-60 и АС-72 
(табл. 1). 

Таблица 1. Сравнение себестоимости аммиачной и известково-аммиачной селитры (расчет  
на 1 тонну готового продукта). 

Наименование продукта 
Себестоимость 
1 тонны, руб. 

Разница в 
себестоимости, руб. 

Аммиачная селитра 943 
192 

ИАС с использованием доломита 751 
Аммиачная селитра 943 

276 ИАС с использованием 
конверсионного мела 

667 

 
На основе проведенных работ создан 

типовой проект данной технологии, 
рассчитанный на производительность одной 
грануляционной башни ~ 30÷50 т/час. 
Стоимость реконструкции ~ 40-100 млн. руб. 
Окупаемость с начала производства – 2-4 мес. 

Окупаемость обеспечивается, даже по 
грубым подсчетам, за счет меньшей себе-
стоимости. Себестоимость ниже на ~ 26% за счет 

содержания наполнителя (доломит, мел или 
известняк), что при цене аммиачной селитры ~ 
3000-3500 руб. за тонну и, принимая цены на 
CAN  и аммиачную селитру равными, составляет 
выигрыш ~ 800-900 руб. При неуплате пошлины 
(~ 1400 руб./тонна) введенной на ввоз аммиачной 
селитры в страны ЕС оценочная выгода составит 
~ 2200-2300 руб./тонну или, при 
производительности ~ 300000 т/год, ~ 650-700 
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млн. руб./год. 
Нами установлено, что для получения 

высококачественных капсулированных гранул 
последняя должна быть прочной (не менее 
1500 – 2000 г/гранулу), не содержащей 
пылевидных частиц, для аммиачной селитры и 
удобрений на её основе она должна быть 
устойчивой к термическим циклам 
нагревохлаждение -20°С  60°С, быть 
достаточно крупной (диаметром не менее 3-5 
мм), иметь сферическую форму и гладкую 
(без дефектов, трещин и шероховатостей), 
хорошо смачиваемую расплавом (раствором) 
капсулянта поверхность. Такая гранула и без 
капсулирования является удовлетворяющим 
всем современным требованиям продуктом 
для внутрипочвенного внесения. Приме-
няемые в промышленности методы гранули-
рования не обеспечивают выполнение этих 
требований.  

Нами предложено [3] для достижения 
поставленной цели «догранулировать» вы-
пускаемые (прежде всего в гранбашнях) 
гранулы NH4NO3 и карбамида окатыванием их 
расплавом с запатентованными нами 
добавками. При этом расплав с добавками 
может служить связующим для «накаты-
ваемой» мелкодисперсной составляющей при 
получении многокомпонентных, много-
слойных укрупнённых гранул. Снимаются 
также ограничения на использование 
компонентов, реагирующих с расплавом [4]. 
Во всех случаях улучшаются традиционные 
показатели качества гранул и появляется 
возможность гибкого изменения их состава 
(варьирование соотношения питательных 
компонентов, введение микроэлементов, ростовых 
веществ, ингибиторов нитрификации и 
дезинфектантов). Это обеспечивает поли-
функциональность удобрений, улучшение их 
«усваиваемости» растением, снижение потерь 
удобрений, а в конечном итоге повышение 
урожайности экологически чистой продукции, 
снижение негативной экологической нагрузки в 
системе почва (вода) – растение – человек 
(животное).  

Ещё большего эффекта можно добиться 
сочетанием внутрипочвенного внесения с 
капсулированием гранул (в том числе 
тонкими не более 1-2% об. водоустойчивыми 
оболочками из хорошо деструктируемых в 
почве полимеров: композиции полиэти-
леновых восков, смеси полиэтилена низкой 
плотности и полигидроксибутирата и других 
предложенных нами композиций [2, 3]). 

Технологически несложно, экологически 
безопасно, а, следовательно, более перспек-

тивно нанесение на гранулы расплавов 
капсулянтов с целью получения азот-
содержащих удобрений пролонгированного 
действия. Применительно к карбамиду, NK, 
NP, NPK – удобрениям нами предложены и 
апробированы расплавы разлагающихся в 
почве композиций на основе полиэтиленовых 
восков, а также капсулирование расплавом 
серы с повышенным содержанием поли-
мерной серы, что по сравнению с продуктом 
«Gold-N», выпускавшимся фирмой «ICI», 
позволило при одинаковых скоростях 
растворения снизить расход капсулянта в 3-4 
раза (с ~ 20% об. до 6-8%) [1-3]. Разработана 
технология получения медленно действую-
щего NK – удобрения состава (N2 : К2О =1:1.6 
мольн.) для защищенного и открытого грунта 
под овощные культуры. Для изменения 
соотношения скоростей выделения ком-
понентов в расплав (раствор) капсулянта 
вводили мелкодисперсные (20-40 мкм) 
частицы неорганических наполнителей, кон-
центрацией которых регулировали селек-
тивность покрытия [1, 3]. Большая селек-
тивность достигнута при предварительной 
обработке частиц наполнителя холодной (780-
950°С) плазмой на СВЧ – плазматроне и при 
использовании свежеразмолотых частиц, 
видимо, за счет эффекта механоактивации 
[1, 3]. Скорость выделения питательных ком-
понентов меняли и за счёт создания много-
слойных гранул, слои удобрений в которых 
отделены друг от друга капсулирующими 
оболочками (табл. 1) [3]. Применительно к 
капсулированию растворами капсулянтов 
были предложены, изучены и запатентованы 
совмещённые процессы гранулирования и 
капсулирования [1, 3]. Расплав удобрения 
диспергировали на капли, кристаллизующиеся 
в потоке жидкого, кипящего, паро-капельного 
капсулянта. Гранулы, «захватывающие» ~ 6% 
масс, раствора капсулянта, отделяли в нижней 
части аппарата от раствора капсулянта. 
Частично капсулированные гранулы посту-
пали в барабанный аппарат, где завершался 
процесс капсулирования. Испарение раство-
рителя осуществляли за счёт тепла кристалли-
зующихся капель расплава. Его пары 
улавливали конденсацией и возвращали на 
растворение новых порций капсулянта. 
Резкого снижения (~2 раза) расхода кап-
сулянта за счёт повышения качества покрытия 
можно добиться, если совместить «первич-
ное» капсулирование с гранулированием в 
раствор капсулянта с инициированной 
(радиационной) полимеризацией паров моно-
мера [1, 3]. 
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Технологически наиболее опасной 
является аммиачная селитра и NPK удобрение 
на её основе (нитрофоска). Аммиачная селитра 
является слабым взрывчатым веществом, с 
отсутствующим кислородным балансом, 
который несложно восстановить, добавив в 
неё ~ 6% масс. углеводородной составляю-
щей. Аммиачная селитра входит в состав 
большинства промышленных взрывчатых 
веществ. Поэтому заводы начинают уделять 
внимание организации выпуска аммиачной 
селитры с пониженным с 34.2 до максимум 
28% масс. азота. Поэтому заводами делаются 
попытки организации на базе существующего 
производства аммиачной селитры выпуска её с 
пониженным содержанием азота. Для этого 
используют добавление мела, известняка, 
доломита, сульфата и нитрата калия, сульфата 
аммония и различных вариантов фосфорной 
составляющей в расплав NH4NO3. Такие 
удобрения не только технологически, но и 
экологически более безопасны и агро-
химически эффективны. Заводы стремятся 
производить эти удобрения в существующих 
гранбашнях. 

Как показали проведенные нами иссле-
дования, такой путь не является лучшим ни с 
экологической, ни с экономической, ни с 
технологической точек зрения. Он не 

обеспечивает гибкой переналадки произ-
водства на различные наполнители и 
повышенного качества продукта. 

Предложенный нами способ «догра-
нулирования» решает все упомянутые 
проблемы и позволяет не только параллельно 
сохранить производство аммиачной селитры, 
но и гибко регулировать соотношение 
произведённого продукта с обычным 34.2% 
масс. и пониженным < 28% масс содержанием 
азота. Кроме того, с использованием 
предложенных добавок [1, 3] мы получаем 
продукт требуемого грансостава, повышенной 
прочности и устойчивости к термическим 
циклам нагрев  охлаждение (в том числе 
гранулы, пригодные для внутрипочвенного 
внесения и капсулирования) [3, 4]. 

Изложенное показывает, что практически 
созданы теоретические и технологические 
основы для решения межотраслевой задачи 
производства и агрохимического использова-
ния технологически безопасных удобрений, 
обеспечивающих создание взаимосвязанной сис-
темы «растение – источник питательных веществ 
и стимуляторов роста» и позволяющих решить 
большинство экологических и экономических 
проблем производства и применения 
азотсодержащих минеральных удобрений. 
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Теоретические основы химической технологии 

УДК 547.246 

ИССЛЕДОВАНИЕ ЗАВИСИМОСТИ ДАВЛЕНИЯ ПАРОВ 
ДИМЕТИЛСУЛЬФОКСИДА И ПЕРФТОРБЕНЗОЛА  

ОТ ТЕМПЕРАТУРЫ 

В.И. Жучков, А.В. Анисимов, С.А. Решетов, П.Г. Румянцев, 
 А.К. Фролкова 

  

олучены экспериментальные зависимости давления насыщенного пара от 
температуры для чистых диметилсульфоксида и перфторбензола в диапазоне 
температур, соответствующем экстрактивной ректификации при атмосферным 
давлением. 

 
Экспериментальные значения давления 

насыщенного пара чистого вещества )T(P0
i  

при различных значениях температуры (Т) 
используются для определения коэффи-
циентов уравнений, предназначенных для 
расчета этой характеристики в широком 
температурном диапазоне. На их основе 
можно получать значения теплоты испарения 
и конденсации индивидуальных веществ как 
функции температуры. Эмпирические зависи-

мости )T(P0
i , хорошо описывающие экспери-

ментальные данные, могут быть использованы 
для поиска точек Банкрофта, которые 
являются достаточным условием существо-
вания азеотропов в бинарных смесях. Нако-

нец, надежные зависимости )T(P0
i  позволяют 

на основе данных по парожидкостному 
равновесию вычислять значения 
коэффициентов активности компонентов в 
смесях i  и относительные летучести ij по 

известным соотношениям: 

общi

0
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где xi и yi – мольная доля компонента с 
номером i в жидкости и паре, соответственно; 
Pобщ – общее давление в системе. 
Информация, получаемая на основе 
экспериментальных данных о давлении 
насыщенного пара чистого вещества, может 
потребоваться и при решении других задач. 

Целью настоящей работы было получение 
данных по давлению паров чистых 
диметилсульфоксида (ДМСО) и перфтор-
бензола (ПФБ) при различных температурах. 
Эти данные необходимы для проверки 
различных вариантов технологических схем 
ректификации для разделения бинарной смеси 
бензол – перфторбензол, в которой 
присутствуют два азеотропа [1]. При этом 

диметилсульфоксид предполагается использо-
вать в качестве разделяющего агента. 

Материалы 
ДМСО, марки «химически чистый», 

произведен на Шосткинском заводе 
химических реактивов. Для дополнительной 
очистки он выдерживался под щелочью около 
12 часов, затем перегонялся на лабораторной 
ректификационной колонке эффективностью 
12 теоретических тарелок при остаточном 
давлении 2 – 3 мм рт. ст. [2]. Содержание основ-
ного вещества – 99.9%. 

ПФБ, произведенный ЗАО «П и М инвест» 
г. Москва, с заявленной чистотой 99.9 %, 
использовался без дополнительной очистки.  

В табл. 1 сопоставлены плотности и 
показатели преломления использованных 
веществ, найденные в литературе и опреде-
ленные экспериментально при температуре 
200С. 

Таблица 1. Свойства веществ. 

Вещество
Плотность,  

г/см3 
Показатель  
преломления 

эксп. [3] эксп. [3] 
ДМСО 1.099 1.1005 1.4770 1.4795
ПФБ 1.624 1.6184 1.3747 1.3777
 

Анализ примесей в ДМСО и ПФБ 
проводился методом газо-жидкостной 
хроматографии на хроматографе «Цвет-100» с 
детектором катарометром. Содержание воды 
(примеси, сильно искажающей истинные 
значения температуры кипения) в ДМСО и 
ПФБ, найденное по методу внутреннего 
стандарта, не превышало 0.1 % масс. В 
качестве стандарта использовался абсолют-
ный н-бутанол. 

Эксперимент 
Опыты проводились на модифи-

цированном А.С. Мозжухиным циркуля-
ционном приборе Свентославского в изо-

П
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барических условиях [4]. Заданное давление в 
нем поддерживалось с помощью автома-
тического маностата, разработанного на 
кафедре «Химии и технологии основного 
органического синтеза» МИТХТ им. 
М.В. Ломоносова.  

Таблица 2. Зависимость давления паров 
диметилсульфоксида от температуры. 

Tэкс , 
0С 

рэкс , 
мм рт. ст. 

ррасч , 

мм рт.ст. 
рэкс - ррасч

80.3 12.50 12.76 -0.26 
86.0 16.75 17.32 -0.57 
96.9 30.00 29.80 0.20 
102.5 40.00 38.62 1.38 
107.0 50.00 47.14 2.86 
120.0 80.50 80.60 -0.10 

125.95 100.00 101.19 -1.19 
130.9 120.00 121.32 -1.32 
137.7 152.50 153.97 -1.47 
143.0 182.50 183.91 -1.41 
146.0 202.50 202.75 -0.25 
151.9 243.00 244.16 -1.16 
156.5 281.25 280.75 0.50 
159.0 302.00 302.32 -0.32 

Средние погрешности: 
абсолютная      0.93 
относительная 1.45%

 

Температура регистрировалась электрон-
ным термометром фирмы «Hucers Electronics 
Gmbh». Давление измерялось с точностью 
0.05 мм рт. ст., точность измерения темпе-
ратуры была 0.10С. Управление прибором в 
процессе проведения экспериментов осу-
ществлялось автоматизированной системой 
научных исследований (АСНИ). Экспе-
риментальные данные приведены в табл. 2 и 3. 
Там же помещены расчетные значения 
давлений и разности между экспе-
риментальными и расчетными значениями.  

Измерения давлений насыщенного пара 
ДМСО были прекращены при 1590С, т.к. уже 
при 1560С стали наблюдаться первые 
признаки его разложения, выражающиеся в 
появлении желтоватой окраски вещества. На 
рис. 1 приведены зависимости давления 
насыщенных паров ДМСО и ПФБ от 

температуры, рассчитанные по уравнению 
Антуана (сплошные линии). Маркерами на 
графике обозначены величины, полученные 
экспериментально. 

Обработка данных 
Зависимость давления паров чистых 

ДМСО и ПФБ от температуры была 
аппроксимирована с помощью уравнения 
Антуана, которое в настоящее время является 
одним из наиболее употребительных: 

CT

B
AP


lg  

где lgР – десятичный логарифм давления 
паров чистых веществ (давление измерялось в 
мм ртутного столба), T – температура в 
градусах Цельсия. Это уравнение было 
выбрано потому, что содержит всего три 
параметра и при этом дает хорошее согласие с 
экспериментальными данными в широком 
диапазоне температур. Значения констант 
уравнения Антуана приведены табл. 4, а 
рассчитанные с этими значениями величины 
давлений присутствуют в таблицах 2 и 3. 

Таблица 3. Зависимость давления паров 
перфторбензола от температуры. 

Tэкс , 
0С 

рэкс ,  
мм рт.ст. 

ррасч ,  

мм рт.ст. 
рэкс - ррасч

23.8 80.0 81.44 -1.44 
27.8 100.0 99.07 0.93 
36.5 150.0 148.03 1.97 
43.4 200.0 199.17 0.83 
48.95 250.0 249.67 0.33 
53.75 300.0 301.00 -1.00 
57.9 350.0 351.70 -1.70 
61.5 400.0 400.85 -0.85 
64.75 450.0 449.63 0.37 
67.8 500.0 499.45 0.55 
70.7 550.0 550.65 -0.65 
73.3 600.0 599.88 0.12 
75.8 650.0 650.31 -0.31 
78.55 710.0 709.44 0.56 
80.8 760.0 760.78 -0.78 

Средние 
погрешности: 

абсолютная       0.83 
относительная  0.41% 

 

 
Таблица 4. Значения параметров уравнения Антуана. 

Вещества A B C 
Перфторбензол 6. 432233 943. 0724 184.7811 

Диметилсульфоксид 6. 197741 1083. 627 132.5117 
 
Выводы 
Анализ полученных результатов 

показывает, что лабораторное оборудование, 
оснащенное АСНИ «Фазовые равновесия и 

лабораторная ректификация», позволило 
заметно повысить точность экспериментов за 
счет устранения ошибок, связанных с 
индивидуальными особенностями экспери-
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ментатора и применения в установке 
высокоточных электронных датчиков 
температуры. Сопоставление эксперимен-
тальных и расчетных данных подтверждает 
правильность выбора для описания зависи-

мости )T(P0
i  уравнения Антуана. Во всем 

диапазоне температур относительная погреш-

ность измерения давления не превышает 1.5%. 
Это позволит получать надежные значения 
коэффициентов активности компонентов для 
всех бинарных пар смеси бензол-ПФБ-ДМСО, 
что необходимо для адекватного описания 
парожидкостного равновесия для этой смеси и 
выбора схемы для ее разделения. 

 

 
 

Рис. 1. Зависимость давления насыщенных паров ДМСО и ПФБ от температуры. 
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Теоретические основы химической технологии 

УДК 532.785:66.067.5 
КОНТАКТНАЯ КРИСТАЛЛИЗАЦИЯ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 

ОХЛАЖДЕННЫХ РАСТВОРИТЕЛЕЙ 

Г.А. Носов, Г.А. Кесоян, Д.А. Попов 
 

редложен и теоретически проанализирован новый вариант контактной 
кристаллизации с использованием охлажденных растворителей, который 
позволяет исключить загрязнение продуктов разделения хладоагентами и 
упростить его аппаратурное оформление. 

 
Контактная кристаллизация является 

одним из методов фракционной кристал-
лизации. Она довольно широко применяется 
для выделения веществ из их растворов и для 
разделения различных смесей [1–3]. Этот 
метод позволяет существенно повысить 
интенсивность процесса охлаждения и 
исключить образование кристаллов на 
охлаждаемых поверхностях. В известных 
методах контактной кристаллизации в 
качестве хладоагентов чаще всего 
используются охлажденные жидкости и 
сжиженные газы. Недостатком данного 
процесса является возможность загрязнения 
продуктов разделения хладоагентами. Этот 
недостаток может быть устранен при 
использовании предлагаемого нами нового 
метода контактной кристаллизации веществ с 
использованием в качестве хладоагента 
охлажденного растворителя. Принципиальная 
схема метода представлена на рис. 1 а. На рис. 
1 б показано его изображение на диаграмме 
равновесия фаз применительно к разделению 
эвтектикообразующих смесей. 

Исходный раствор F с концентрацией xF 
растворенного вещества А и с температурой tF 
на стадии кристаллизации КP смешивается с 
чистым растворителем Р, охлажденным в 
теплообменнике Т от температуры tP0 до 
температуры tP. В результате такого смешения 
температура получаемой смеси tф может 
оказаться ниже температуры насыщения 
получаемого раствора С и в системе 
произойдет процесс кристаллизации. После 
разделения полученной суспензии на стадии 
сепарации Ф получается кристаллическая фаза 
К с концентрацией xК и маточник М с 
концентрацией xM.  

Количество получаемой кристаллической 
фазы К и маточника М, очевидно, будет 
зависеть от соотношения масс смешиваемых 
потоков F и Р, температур tF и tP, 
концентрации исходного раствора xF и 
теплофизических свойств разделяемой смеси 

(раствора). При малых удельных расходах 
растворителя и высоких температурах tF и tP 
система может не достичь насыщенного 
состояния, и не будет происходить 
образование кристаллической фазы. 

Анализ рассматриваемого процесса 
контактной кристаллизации показал, что при 
постепенном добавлении холодного раство-
рителя к исходному раствору F  имеет место 
две стадии: простое охлаждение раствора до 
его насыщения (линия FV ) и охлаждение, 
сопровождающееся кристаллизацией раство-
ренного вещества (линия VC). Рассмотрим 
более подробно эти стадии.  

Исходный раствор F  с концентрацией 
растворенного вещества A , равной Fx  на стадии 

простого охлаждения, смешивается с 
холодным растворителем P . Материальный 
баланс такого процесса описывается уравне-
нием  

  ,F PFx Px F P x    (1)

где Px  – содержание растворенного вещества 

в растворителе P ; x  – содержание 
растворенного вещества в получаемом 
растворе.  

Если процесс осуществляется с 
использованием чистого растворителя, то 

0Px  . Тогда из уравнения (1) получается 

следующая зависимость для определения 
концентрации получаемого раствора 

,
1

F
F

xF
x x

F P a
 

 
 (2)

где /a P F  – относительный расход 
охлажденного растворителя 

Температуру получаемого раствора на 
стадии простого смешения t  можно 
определить, используя уравнение теплового 
баланса данной стадии 

( ) ,F F P pFc t Pc t F P ct    (3)

где , ,F Pc c c  – теплоемкости исходного раст-

вора, растворителя и получаемого раствора; 

П 
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Ft  – температура исходного раствора; Pt  – 

температура охлажденного растворителя.  
Используя понятие относительного 

расхода охлажденного растворителя, 
уравнение (3) можно представить в 
следующем виде 

(1 )F F P Pc t ac t a ct    (4)

Из уравнения (4) можно определить 
температуру получаемого раствора 

(1 )
F F P Pc t ac t

t
a c





 (5)

Заметим, что теплоемкость получаемого 
раствора зависит от его состава x . Величину 
c  можно определить, используя правило 
аддитивности 

(1 )A Pc c x c x    или 

( ) ,P P Ac c c c x    
(6)

где Ac  – теплоемкость растворенного 

вещества A .  
С учетом зависимостей (2) и (6) 

выражение (5) будет иметь вид:  

 

(7)

При анализе рассматриваемого процесса 
возникает задача определения расхода 
охлажденного растворителя нa , при котором 

получаемый раствор достигает насыщенного 
состояния. Эта задача может быть решена при 
совместном рассмотрении зависимости (7) с 
уравнением, описывающем кривую 
растворимости компонента A  в растворителе 
B  

( )н нx f t  (8)

Если уравнение (8) представляет собой 
простую функцию, то задача по определению 
расхода охлажденного раствора нa , необхо-

димого для достижения насыщенного 
состояния, может быть решена с получением 
аналитических зависимостей. В противном 
случае такая задача может быть решена 
численными методами.  

Рассмотрим частные случаи решения 
задачи определения величины нa . Если кри-

вая растворимости (линия ликвидуса) 
разделяемой смеси близка к прямой, то 
зависимость равновесной концентрации 
(концентрации насыщения) от температуры 
можно описать уравнением 

н нx b pt    или   ,н
н

x b
t

p


    (9)

где нx  – концентрация насыщенного раствора 

при температуре нt ; b  и p – постоянные 

коэффициенты, характерные для рассмат-
риваемой системы.  

При достижении насыщенного состояния 
(в точке V ) ,н V нa a t t   и V нx x . При 

этом из выражения (2) имеем 

(1 )
F

V н
н

x
x x

a
 


   (10)

Подставляя выражение (10) в уравнение 
(9), получаем зависимость для определения 
температуры в точке насыщения 

 
(1 )

(1 )
F н

н
н

x b a
t

p a

 



  (11)

К сожалению, в уравнение (11) входят две 
пока неизвестных величины нt  и нa . Для их 

определения требуются дополнительные 
условия. В качестве такого дополнительного 
уравнения может выступать зависимость (7), 
записанная для точки насыщения:  

(1 ) ( )
F F н P P

н P P A F

c t a c t
t

a c c c x




  
   (12)

При совместном решении уравнений (11) и 
(12) получается следующая зависимость для 
определения величины нa  

2
1 1 1 0,н нA a B a C      (13)

где А1= bcp + pcptp;  
;)()()2(1 FAPPPFFPF xccbtctcpcxbВ 

 1 F F FC c pt x b     .  

При решении квадратичного уравнения 
(13) получим выражение для определения 
относительного расхода охлажденного 
растворителя при достижении насыщенного 
состояния  

2
1 1 1 1

1

4

2н

B B AC
a

A

  
 . (14)

Анализ уравнения (14) показал, что в нем 
физический смысл имеет знак «+» перед 
квадратным корнем. Зная величину нa  из 

уравнений (10) – (11) можно определить 
значения  нt  и нx .  

Для многих бинарных систем линии 
насыщения (ликвидуса) хорошо описываются 
уравнением Шредера, полученным для 
идеальных растворов 
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ln A
н A

н

a
x b

T
  , (15)

где нx  – мольная концентрация растворенного 

вещества (компонента A );  
/ ; / ;A пл A A пл плb r RT a r R r   – мольная 

теплота плавления компонента A ; 
273A AT t  ; 273н нT t  ; At  – температура 

плавления компонента A ; R  – универсальная 
газовая постоянная.  

При подстановке величины из уравнения 
(15) в выражение (10) получается зависимость 

exp( / )

exp( / )
F н F A A н

н
н A A н

x x x b a T
a

x b a T

  
 


 (16)

В данном случае значения , ,н нa t  и нx  

можно определить, рассматривая совместно 
зависимости (10), (15) и (16). Такая задача 
может быть решена численными методами.  

Рассмотрим теперь стадию кристал-
лизации. Для данной стадии расход 
охлажденного растворителя должен быть 
больше величины нa . Материальный баланс 

данной стадии описывается уравнениями: 
,F P K M    (17)

,F P K MFx Px Kx Mx    (18)

где K  и M  – количество получаемой 
кристаллической фазы и маточника; Kx  и Mx  

– концентрация растворенного вещества 
(компонента A ) в кристаллической фазе и 
маточнике.  

 
 

v 
 

Рис. 1. Принципиальная схема процесса контактной кристаллизации при смешении 
жидкого охлажденного растворителя с исходным раствором (а) и его изображение 

на диаграмме равновесия фаз (б). 
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При использовании в качестве хладо-
агента чистого растворителя 0Px  , тогда 

уравнение (18) будет иметь вид 

F K MFx Kx Mx   (19)

При совместном решении уравнений (17) и 
(19) получается следующая зависимость для 
расчета выхода кристаллов: 

( )F M M

K M

F x x Px
K

x x

 



 (20)

Используя величину относительного 
расхода растворителя a , уравнение (20) 
можно представить в виде 







MK

MMF
К xx

axxx

F

К )(


MK

MF

xx

xax





)1(

 

(21)

При этом выход маточника равен 

(1 ) (1 )M K K

M
a a

F
          (22)

 Величина зависит от температуры 
получаемого раствора, то есть 

 Mx f t  (23)

Если принять, что при кристаллизации 
достигается равновесие фаз, а на стадии сепа-
рации имеет место полное отделение 
маточника от кристаллической фазы, то 
можно допустить, что концентрация маточ-
ника будет равна равновесной концентрации 
жидкой фазы при температуре фракциони-
рования фt (рис.1). 

В частном случае, когда линии ликвидуса 
близки к прямым, величину можно опреде-
лить по уравнению (9). При этом величина 

Mx  при конечной температуре будет равна 

M фx b pt   (24)

При подстановке Mx  из выражения (24) в 

уравнения (21) и (22) получим следующие 
зависимости для расчета выхода 
кристаллической фазы K  и маточника K  

(1 )( )

( )
F ф

K
K ф

x a b pt

x b pt


  


 
; (25)

(1 )

( )
P K F

M
K ф

a x x

x b pt
  


 

. (26)

Для определения температуры 
получаемой суспензии t  можно использовать 
уравнение теплового баланса процесса 

F F P P кр K M фFc t Pc t Kr Kc t Mc t     (27)

Если все члены уравнения (27) разделить 
на величину F , то оно будет иметь вид 

,F F P P P K кр K K M M фc t a c t r c t c t      (28)

где крr  – теплота кристаллизации раство-

ренного вещества; Kc  и Mc  – теплоемкости 

кристаллической фазы и маточника.  
Заметим, что теплоемкость маточника Mc  

зависит от его состава. Для определения 
величины Mc  используем 

(1 ) ( )M A M P M P P A Mc c x c x c c c x      (29)
Для случая, когда линия ликвидуса 

описывается линейной зависимостью (24), 
выражение (29) будет иметь вид 

( )( )M P P A фc c c c b pt    . (30)

С учетом зависимостей (25), (26) и (30) 
уравнение теплового баланса (28) будет иметь 
вид: 

(1 )( )
( )

( )
F P ф

F F P P P кр K
K ф

x a b pt
c t a c t r с t

x b pt

  
   

 
(31) 

  (1 )
( )( ) 0

( )
P K F

P P A
K ф

a x x
c c c b pt t

x b pt

 
    

 
После преобразований уравнение (31) 

можно представить в виде: 
2

2 2 2 0,ф фA t B t C    (32) 

где  

;])()1)(()1([2 pxccxaccacA FAPKAPK   

 ])1)[(()(2 FKKPFKP xxaccbxccB  

ptactс PPFF )(  ( )(1 );кр K P Kpr bc c x a     

2 ( )( ) [ (1 ) ]F F P P K F крC c t ac t x b x a b r      .  

При решении уравнения (32) получается 
следующая зависимость для расчета 
температуры суспензии, образующейся на 
стадии кристаллизации: 

2
2 2 2 2

2

4

2ф

B B A C
t

A

  
  (33)

Далее следует установить значение корня 
уравнения (33). Анализ этого уравнения 
показал, что в нем физический смысл имеет 
знак «+» перед квадратным корнем.  

Используя полученные теоретические 
зависимости, нами был произведен анализ 
влияния различных технологических пара-
метров на ход процесса разделения. Такой 
анализ был выполнен применительно к 
процессу контактной кристаллизации 
бинарной системы нафталин-толуол [4]. В 
области кристаллизации нафталина зави-
симость температуры ликвидуса (насыщения) 
от концентрации для рассматриваемой смеси 
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нами была опроксимирована линейной 
зависимостью вида (9), при этом 
коэффициенты данного уравнения 
соответственно составляли b = - 0.0316 и p = 
0.01285. 

Параметры процесса разделения 
выбирались таким образом, чтобы крис-
таллизация происходила в фазовом поле 
нафталина. При этом толуол выступал в 
качестве растворителя нафталина. Пере-
сыщение в системе достигалось путем 
добавления охлажденного толуола с 
температурой tр к исходному раствору с 
концентрацией xF. Проведенный анализ 
показал, что на ход процесса разделения 
сильное влияние оказывают следующие 
параметры: концентрация исходного раствора 
xF, перегрев исходного раствора относительно 
линии температуры насыщения ∆tF = tF - tн и 
температура добавляемого охлажденного 
растворителя (хладоагента) tp.  

 

 
Рис.2. Зависимость величин aн  и tн от 

температуры растворителя (нафталин-толуол, 
ΔtF  = 5 oC, xF  = 0.95). 

 

Проведенные расчеты показали, что с 
понижением температуры охлажденного 
растворителя его относительный расход для 
достижения насыщенного состояния нa зако-

номерно снижается, а температура насыщения 
tн возрастает (рис. 2).  

Повышение исходной концентрации xF при-
водит к увеличению параметров нa и tн. С 

повышением перегрева исходной смеси ∆tF  
расход охлажденного растворителя возрас-
тает, а температура tн падает. 

Нами было проанализировано также 
влияние параметров xF, ∆tF, tp и а  на выход 
кристаллической фазы и маточника. С 
увеличением перегрева исходного раствора  
∆tF выход кристаллической фазы К  сни-

жается (рис. 3), а при понижении температуры 
охлажденного растворителя tp и его относи-
тельного расхода а  величина К  возрастает. 

 

 
Рис. 3. Зависимость выхода кристаллов φк от 
перегрева ∆tF  для различных относительных 
расходов хладоагента (нафталин - толуол, tp = 
- 50 oC, xF = 0.95): 1 – a = 0.9; 2 – а = 0.7; 3 – а 

= 0.5; 4 – а = 0.3. 
 

В дальнейшем планируется выполнить 
аналогичный анализ для других систем, а 
также провести соответствующие экспери-
ментальные исследования. 

Предлагаемый метод контактной 
кристаллизации выгодно использовать для 
разделения смесей со значительной разностью 
температур плавления (кристаллизации) 
входящих в них компонентов; в частности для 
выделения солей из растворов.  
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Теоретические основы химической технологии 

УДК 541.123.3 

СОБЛЮДЕНИЕ ПЕРВОГО ЗАКОНА КОНОВАЛОВА В 
ПРОЦЕССЕ РЕКТИФИКАЦИИ С ИНЕРТНЫМ ГАЗОМ. 

Л.А. Серафимов, А.В. Фролкова  
  

  
ассмотрены вопросы перегонки и ректификации в токе инертного газа. 

 
Перегонка и ректификация в токе 

инертного газа известны достаточно давно 
[1,2]. Этот процесс симметричен процессу 
экстрактивной ректификации с нелетучим 
агентом. В обоих процессах равновесные фазы 
содержат разное число компонентов, т.е. 
оперируют системами с так называемыми не-
распределенными между фазами компонентами.  

В экстрактивной ректификации с 
нелетучим экстрактивным агентом в жидкой 
фазе присутствуют три компонента, а в 
паровой – два. 

При ректификации в токе инертного газа, 
наоборот, в жидкой фазе присутствуют два 
компонента, а в паровой – три. Данный процесс 
аналогичен ректификации под вакуумом  [1]. 

В самом деле, общее давление над 
раствором определяется в этом случае 
уравнением: 

21 PPPР Иобщ  . (1)

Следовательно, сумма парциальных 
давлений разделяемых веществ равна 

 

Иобщ PРPP  21 . (2)

Если в системе принять паровую фазу 
смесью идеальных газов, то согласно закону 
Дальтона имеем: 

11 )( yPРP Иобщ  , (3)

22 )( yPРP Иобщ  . (4)

Если разделяемые компоненты образуют 
неидеальную смесь для жидкой фазы, то 
справедливо: 

11
0

11 xPP  , (5)

22
0

22 xPP  . (6)

Таким образом, имеем: 

111
0

1 )( уPPxP Иобщ  , (7)

222
0

2 )( уPPxP Иобщ  . (8)

Поскольку давление двух распределяемых  
веществ над раствором меньше общего 
давления, то проявляется аналогия разделения 
под вакуумом. Влиянием общего давления на 

жидкую фазу можно пренебречь. Согласно 
правилу фаз Гиббса вариантность системы 
равна числу компонентов. Смесь двухфазна, 
т.е. nf  , следовательно, имеется три 
степени свободы, т.е. можем закрепить 
давление и две концентрации. Если за 
базовую берется бинарная жидкая смесь, то 
достаточно закрепить одну концентрацию в 
жидкой фазе и концентрацию инертного газа в 
паровой. Тогда температура будет зависеть от 
состава жидкой фазы и концентрации инерта в 
паре. Чем больше будет концентрация инерта 
в парах, тем меньше будет температура 
кипения бинарной смеси. 

Перейдем к относительной концентрации 
компонентов разделяемой смеси. В этом 
случае при постоянной концентрации в парах 
инертного газа имеем: 

21

11
1 1 уу

у

у

у
Y

И 



 , constуИ  , (9)

21

22
2 1 уу

у

у

у
Y

И 



 , constуИ  . (10)

Таким образом, вдоль сечения, которое 
соответствует определенной концентрации 
инертного газа, справедливо: 

121 YY . (11)
Очевидно,  

 ИИобщ
у

x

PР

P
Y




1
11

0
1

1


, (12)

 ИИобщ
у

x

PР

P
Y




1
22

0
2

2


. (13)

Если базовая бинарная смесь была 
азеотропной, то в концентрационном 
треугольнике паровой фазы в присутствии 
инерта пройдет единичная  -линия , вдоль 

которой 
2

2

1

1

х

у

х

у
  или 

2

2

1

1

х

Y

х

Y
  и , 

следовательно,  

1
21

21

21

21
12 

Yх

хY

ух

ху
 . (14)

Р 
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В относительных концентрациях паровой 
фазы при constуИ   пересечение прямой 

constуИ   и единичной  -линии даст 
точку, соответствующую псевдоазеотропу, в 
которой 11 хY  , а следовательно, учитывая 

(11), 22 хY  . В этом случае нода жидкость-
пар является направляющим вектором секу-
щей, проходящей через вершину концен-
трационного треугольника паровой фазы, 
соответствующей инертному компоненту. 

В то же время 11 ху   и 22 ху  , а равны 
их коэффициенты распределения. Этим 
псевдо-азеотроп отличается от обычного 
азеотропа. Второе отличие от бинарных 
азеотропных смесей заключается в том, что в 
сечении треугольника условия 112   и 

121  КК  не совпадают. Такое совпадение 
наблюдается, если перейти к относительным 

концентрациям разделяемых компонентов в 
паровой фазе. 

На рис. 1 представлен концентрационный 
треугольник паровой фазы, единичная  -
линия и сечение, которое соответствует 
определенной концентрации инертного 
компонента. Там же показана базовая 
бинарная смесь (рис. 1 б) в условиях, 
соответствующих принятому сечению. Харак-
терно, что в концентрационном треугольнике 
слева от азеотропной точки ноды направлены 
вправо от секущей, а справа от азеотропной 
точки – влево от секущей. В общем единичная 
 -линия может в окрестности вершины, 
соответствующей инертному компоненту, 
выходить на ребро треугольника, включаю-
щего вершину компонента 1 или на ребро, 
включающего вершину компонента 2. В 
первом случае сдвиг псевдоазеотопа будет в 
сторону обогащения компонентом 1, а во 
втором случае – компонентом 2. 

  
а) б) 

Рис. 1. Кривая фазового равновесия разделяемых компонентов в присутствии инертного газа (а) 
и ноды жидкость-пар в концентрационном треугольнике паровой фазы (б).  

Ребро 1-2 соответствует жидкой фазе. 
Если же единичная  -линия совпадает с 

секущей, то псевдоазеотроп остается непод-
вижным при любой концентрации инертного 
газа. Фактически смещение псевдоазеотропа в 
сечении паровой фазы определяется вели-
чиной смещения азеотропа бинарной смеси 
при изменении суммы парциальных давлений 
компонентов 1 и 2. Таким образом, направ-
ление смещения азеотропа и псевдоазеотропа 
взаимосвязаны, хотя их абсолютные кон-
центрации в паровой фазе не равны отно-
сительным концентрациям. 

Уравнение нулевого потенциала для 
паровой фазы при постоянном давлении имеет 
вид [3]: 

Для жидкой фазы можно записать: 

0lnln 2211   dхdхdTS L . (16)

Перенеся вправо ИИ
V dydTS ln  в 

уравнении (15) и dTS L  в уравнении (16), 
получим систему уравнений с правой частью, 
которую разрешим относительно 1d , с 
получением 

21

21

2

2

1

ln

xx

yy

xdTS

ydydTS

d
L

иИ
V 





  (17)

или 
    иИ

LV dyxdTySxSxyxyd  ln22212211 
Преобразуя, получим: 

  иИ
LV dyxdTyS

K
Sxyd  ln

1
1 22

2
12121 








  

(18) 
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Вдоль изопотенциалы инертного 
газа constИ  , а, следовательно 

0ln иd  , имеем: 

  dTS
K

Sxd LV











2
1121

1
1 . (19)

В точке, лежащей на единичной -линии  

112  . Учитывая, что 0
1

2

 LV S
K

S , 

получим 0dT .  
Таким образом, вдоль изопотенциалы И , 

соблюдается закон Гиббса – Коновалова. В 
случае, если 112  , наблюдается при 
постоянном давлении экстремум темпера-
туры. Тип экстремума совпадает в этом случае 
с типом экстремума базовой смеси.  

Если принимается, что паровая фаза 
идеальный раствор, то 11 ln yRT  и при 

constT   11 ln yRTdd  . В связи с этим 
уравнение (18) запишется в виде 

 

иИ

LV

ydyxRT

dTyS
K

S

xyd

ln

1

1

2

2
2

12121













 

 (20)

Таким образом, очевидно изопотенциала 

И  совпадает с сечением треугольника, поэто-

му положив constyИ  , мы снова приходим 
к уравнению (19). Так как величина 

0
1

2









 LV S

K
S , то очевидно если вдоль сече-

ния 112  , то 0dT , а если 112  , то 

0dT . 

Вместе с тем, направление вектора гради-
ента температуры не совпадет с секущей, 
поэтому направления ноды жидкость-пар и 
градиента температуры в точке псевдо-
азеотропа не совпадают друг с другом. Это на 
первый взгляд также отличает псевдоазеотроп 
от обычного азеотропа. На рис. 2 изображены 
ход изотермо-изобар в концентрационном 
треугольнике паровой фазы и взаимное 
расположение ноды жидкость-пар и градиента 
температуры.  

Однако, необходимо учитывать, что 
уравнение связи constyИ   соответствует 

условию 0Иx , которое тоже постоянно. 
Поэтому нода жидкость-пар и градиент 
температуры лежат на сечении треугольника 
Гиббса, т.е. необходимо рассматривать 
псевдобинарную смесь. Иными словами, 
необходимо оперировать проекциями ноды и 
градиента температуры на сечения 
концентрационного треугольника, соответ-
ствующего паровой фазе. В этом случае,- 
вектор-градиент при 112   проецируется в 
точку, как и положено в бинарных смесях. 

Таким образом, вдоль сечения в 
рассматриваемом случае, соблюдается и 
первый закон Коновалова, т.е. увеличение 
концентрации легколетучего компонента 
понижает температуру кипения, и наоборот. 

Следовательно, температура вдоль 
траектории  ректификации понижается от куба 
к дистилляту, а сам процесс ректификации в 
токе инертного газа, в отличие от процесса 
экстрактивной ректификации, протекает в 
полном соответствии с законами Коновалова и 
Гиббса – Коновалова. 

 

а) б) 
Рис. 2. Ход изотермо-изобар в концентрационном треугольнике  паровой фазы (а) и взаимное 

расположение градиента температур и ноды жидкость-пар в случае 112   
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В связи с этим, используя результаты 
работ [4-8] вдоль сечения (х3=const) можно 
записать для жидкой фазы: 

    11111
1 хYхYB

L

A

dh

dx ГГ  . (21) 

Используем уравнение Ван-дер-Ваальса – 
Сторонкина [9] в форме: 

  ГГГLV dххYdTS 111  . 

Перейдем от дифференциалов dT  и Гdх1  
к производным вдоль траектории ректифика-
ции. В результате получим: 

 
dh

dх
хY

dh

dT
S ГГLV 1

11   . (22)

Очевидно, если 01 
dh

dх Г
, то 01 

dh

dx
, 

 а если 01 
dh

dх Г
, то 01 

dh

dx
.  

Следовательно, 
dh

dх

dh

dх Г 11  , где   –

некоторая переменная вдоль траектории 
ректификации, которая является положи-
тельной величиной. В связи с этим уравнение 
(22) примет вид: 

 
dh

dх
хY

dh

dT
S ГГLV 1

11   . (23)

Подставляя значение 
dh

dx1  из уравнения 

(21) в уравнение (23), получим: 

     1111

2

111 хYхYхYB
L

A

dh

dT
S ГГГГLV   . (24) 

Комплекс 1B
L

A  по физическому смыслу 

больше нуля. Следовательно, изменение тем-
пературы вдоль траектории ректификации 
определяется разностью  

    1111

2

11 хYхYхY ГГГГ  . (25)

В бинарной смеси разность граничных 

концентраций ГГ хY 11  для легколетучего 
компонента всегда больше разности рабочих 
концентраций в потоках пара и жидкости. 
Следовательно, 

    1111

2

11 хYхYхY ГГГГ  , (26)

а потому, т.к. 0 LVS , то очевидно, 

0
dh

dT
. Поскольку 0dh , то 0dT . 

Таким образом, двигаясь вдоль траектории 
ректификации от состава кубового продукта к 
составу дистиллята, будет наблюдаться пони-
жение температуры и увеличение содержание 
легколетучего компонента. В случае ректи-
фикации в токе инертного газа дистиллят 
всегда будет обогащен легколетучим компо-
нентом. 

 В случае азеотропных смесей, сечение 
концентрационного треугольника паровой 
фазы делится точкой, лежащей на единичной 
 -линии, на две области. В одной области 

012   и, следовательно, легколетучим 
является компонент 1, в другой области 

012  , а значит, легколетучим уже является 
компонент 2.  

Разделение азеотропных смесей методом 
ректификации представляет собой довольно 

трудную задачу [10], поскольку из-за наличия 
азеотропов различной компонентности 
существуют в общем случае определенные 
термодинамические ограничения на получе-
ние фракций заданного состава. Исполь-
зование принципа перераспределения полей 
концентраций между областями ректифи-
кации предложенного в [10] и подробно 
рассмотренного в [11], позволяет преодолеть 
эти ограничения без перехода к другим 
методам разделения.  

К приемам такого типа, основанных на 
вышеупомянутом принципе, относится ректи-
фикация с инертным газом и экстрактивная 
ректификация. Оба процесса, увеличивая на 
единицу число компонентов в одной из фаз, 
позволяют создать диаграмму такого типа, 
которая не имеет ограничений на разделение 
компонентов базовой смеси. 

Поиск других альтернативных методов 
привел авторов работы [12] к методу так 
называемой диффузионной дистилляции. 
Авторы [12] исследовали перегонку в токе 
инертного газа с учетом коэффициента 
массопереноса. Необходимо отметить, что 
коэффициент массопереноса согласно совре-
менным представлениям является функцией 
коэффициента диффузии и температуры. Вид 
этой функции неизвестен. Поэтому название 
процесса «диффузионная дистилляция» не 
совсем корректно.  

Основная идея [12] нашла свое 
продолжение в работах [13-18] в применении 
к дистилляции и ректификации. Эта идея 
заключается в следующем, по мнению авторов 
[13-18]: рассматривается массоперенос при 
наличии инертного газа как диффузия 
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компонентов через газовую мембрану, при 
этом утверждается, что если коэффициент 
диф-фузии легколетучего компонента меньше 
коэффициента диффузии тяжелолетучего 
компонента, то дистиллят будет обогащен 
тяжелолетучим компонентом, а кубовый 
продукт легколетучим. Авторы [13-18] 
проводили исследование по изучению про-
цесса испарения бинарной смеси в поток 
инертного газа. В качестве объекта исследо-
вания была выбрана система вода – изо-
пропанол. Данная смесь, помещенная в сосуд 
с мешалкой, циркулировала в пленочной 
колонне, в которую подавался инертный газ. 

В работе [14] приводится математическое 
уравнение, в котором учитывается влияние 
кинетических параметров процесса испарения 
на его селективность. Данное уравнение 
выглядит следующим образом: 

1
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1

0 1
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(27) 

где  коэффициент 
)exp(1

)exp(1

1,

2,

y

y
y n

n
Ф




 . 

Подробный анализ этого соотношения 
приведен в [15, 16].  

Из анализа уравнения (27) видно, что 1x  
может уменьшаться или увеличиваться с 
уменьшением N в зависимости от того, 

больше или меньше единицы отношение 
yФ

. 

Для азеотропной смеси 1 , разделение 
этой смеси можно осуществить в том случае, 
если yФ  отличается от единицы. 

Для подтверждения результатов теорети-
ческого исследования влияния скорости испа-
рения на селективность процесса был прове-
ден эксперимент по испарению бинарной 
смеси изопропанол – вода в потоке азота в 
пленочной колонне [14]. Всего было 
проведено три опыта. В первом опыте смесь в 
исходном сосуде обогащалась изопропиловым 
спиртом, а в двух других случаях – водой. 
Авторы объяснили это тем, что в первом 

случае отношение 
yФ
было меньше единицы, 

а во втором и третьем – больше, причем 
коэффициент yФ  во всех опытах был 

примерно одинаков. Предпочтительное испа-
рение менее летучего компонента – воды, по 
мнению авторов, обусловлено тем, что 
коэффициент диффузии воды в азоте выше, 
чем коэффициент диффузии изопропанола. 
Аналогичные результаты были получены и в 

работах [15-18].  
Основной итог проведенных 

экспериментов говорит о том, по мнению 
авторов [13-18], что точка азеотропа 
переходима, если легко-летучий компонент 
имеет коэффициент диффузии меньше, чем 
тяжелолетучий. Сле-довательно, в 
трехкомпонентных смесях, где четвертым 
является инертный газ можно в определенных 
случаях наблюдать пересечение траекторией 
ректификации сепаратрисы, а в базовых 
смесях, содержащих более трех компонентов, 
сепаратрических многообразий. Это факт 
казалось бы позволяет отнести 
рассматриваемый метод к специальным 
многообещающим методам разделения 
азеотропных смесей. 

Прежде всего, отметим, что в работе [19] 
было доказано, что реальная дистилляция с 
учетом массопереноса реализует все типы 
траекторий возможные в процессе открытого 
равновесного испарения. Таких типов всего 
49. При этом никаких обращений в направ-
лениях траекторий, обусловленных коэф-
фициентами диффузии, не наблюдалось. 
Последнее понятно, так как открытое равно-
весное испарение и реальная дистилляция, 
которая моделируется уравнением Релея, 
осуществляются в полном соответствии с 
первым законом Коновалова, при этом 
термодинамическими ограничениями являют-
ся азеотропы и сепаратрические много-
образия. 

Рассмотрим более подробно дистилляцию 
и ректификацию в токе инертного газа смеси 
изопропиловый спирт – вода. Нами проведен 
расчетный эксперимент с использованием 
проблемно-ориентированного комплекса 
PRO-II. Были определены для паровой фазы 
единичные 1К - и 2К -линии, а также единич-

ная 12 -линия для паровой смеси инертный 
газ (И) – изопропиловый спирт (1) – вода (2). 
Полученные результаты иллюстрируются рис. 
2. при атмосферном давлении фазовое 
равновесие жидкость-пар бинарной смеси 
характеризуется кривой, приведенной на рис. 
3 в отсутствии и в присутствии инертного 
газа. 

Азеотроп содержит изопропанола 
(компонент 1) 0.7 мольной доли. С учетом 
хода единичной  -линии при увеличении 
концентрации инертного газа азеотроп будет 
обогащаться водой, т.е. влево от азеотропной 
точки состав пара будет обогащен водой, а не 
изопропиловым спиртом. В частности, при 

95.0Иу  состав псевдоазеотропа в сечении 
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концентрационного треугольника паровой 
фазы, которое соответствует данной 

концентрации инертного газа, будет равно: 
62.011  xY . 

  

Рис. 3. Кривые фазового равновесия смеси 
изопропанол (1) – вода (2) без азота (кривая а) и в 

присутствии азота, при уазота=0.95 мол. долей (кривая б). 

Рис. 4. Единичные К- и α – линии 
концентрационного симплекса паровой 

фазы смеси азот – ИПС – вода. 
 

На рис. 3 приведены для сравнения обе 
кривые фазового равновесия. Таким образом, 
присутствие азота понижает общую 
температуру кипения бинарной смеси 
изопропиловый спирт – вода вследствие 
понижения суммы парциальных давлений 
данных двух компонентов. При этом состав 
азеотропа обогащается водой, также как и в 
случае, если бы азот отсутствовал, а 
понижалось общее давление над бинарной 
жидкой смесью. 

На рис. 4 приведен ход единичных К-
линий разделяемых компонентов и ход 
единичной  - линии. Из рисунка видно, что в 
области, заключенной между линиями 
единичных коэффициентов распределения оба 
коэффициента разделяемых компонентов 
меньше единицы, однако влево от 
линии 112  21 КК  , а вправо 21 КК  . 
Поэтому при переходе к относительным 
концентрациям К1

 будет больше единицы, а 
К2

 - меньше единицы влево от линии 112  . 

Вправо от этой линии К1
<0 и К2

>0, 
соответственно. 

Общее уравнение зависимости состава 
азеотропа при изменении температуры 
(давления) дается законом Вревского, 
математическая интерпретация которого 
приведена в работе [9]: 

 
2

21

1

1

111

1

1

RT

LL

dx

dy
xx

dT

dx 




  

(28) 

Смесь изопропиловый спирт – вода имеет 
азеотроп с минимумом температуры кипения, 

следовательно, производная 1
1

1 
dx

dy
. Так как 

теплота испарения изопропилового спирта 
больше теплоты испарения воды, то очевидно 

при понижении давления 0dT . Чтобы 
dT

dx1  

было больше нуля, необходимо, чтобы 1dx  
было меньше нуля. То есть с понижением 
давления концентрация изопропилового спир-
та в азеотропе падает, а воды – растет. 
Смещение азеотропа, если исходить из 
азеотропного состава в отсутствии азота, 
привело к радикальному изменению летучес-
тей изопропилового спирта и воды. Таким 
образом, вода стала при концентрации 
изопропанола 0.7 мол. долей легколетучим 
компонентом, а изопропиловый спирт – 
тяжелолетучим. Это закономерно, так как 
согласно работе [20], понятие легколетучий и 
тяжелолетучий носит локальный характер и 
зависит от области, в которой расположен 
исследуемый состав. Таким образом, с 
помощью коэффициентов диффузии отогнать 
в дистиллят тяжелолетучий компонент 
невозможно. Последнее определяется первым 
законом Коновалова, который не оперирует 
коэффициентами диффузии, а определяется 
физико-химическими особенностями разделя-
емой смеси. Таким образом, эксперимен-
тальные результаты, полученные авторами 
[14] неправильно истолкованы и объяснены, а 
идея авторов [12] о существовании так 
называемой «диффузионной дистилляции», 
позволяющей разделять азеотропные смеси, в 
которых коэффициент диффузии легколетучего 
компонента меньше коэффициента диффузии 
тяжелолетучего неверна. Отгонка в дистиллят 
тяжелолетучего компонента в принципе воз-
можна при использовании так называемой обрат-
ной ректификации [21]. Элементы ректифика-
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ции такого типа имеют место в экстрактивной 
ректификации. Обратную ректификацию назы-
вают ректификацией в режиме адсорбции [22]. 
В этом случае каждая рабочая нода больше 

равновесной. Но законномерности обратной 
ректификации не зависят от коэффициентов 
диффузии разделяемых компонентов. 

 
СПИСОК ОБОЗНАЧЕНИЙ 
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Теоретические основы химической технологии 

УДК 541.123 

ЭНТРОПИЙНАЯ ОЦЕНКА РЕКТИФИКАЦИИ БИНАРНЫХ СМЕСЕЙ
ПРИ РАЗЛИЧНЫХ ВАРИАНТАХ РАСЧЁТА ПРОЦЕССА 

А.К. Фролкова, Л.А. Хахин  
  

птимизация уровня питания двухсекционной ректификационной колонны на 
предпроектной стадии разработки узла разделения неразрывно связана с 
используемым вариантом расчета процесса, которому отвечает определенный набор 
независимых переменных. В статье рассмотрено производство энтропии в качестве 

критерия оптимального расположения тарелки питания при ректификации бинарных смесей 
различной природы. Проведен анализ производства энтропии при проектном и поверочном 
вариантах. 

 
В настоящее время известны три варианта 

расчёта процесса непрерывной ректификации: 
проектный, поверочный и проектно-
поверочный [1-2]. Каждый из них харак-
теризуется специфическим набором независи-
мых переменных, число которых определяется 
как разность между общим числом пере-
менных и числом независимых уравнений, 
связывающих эти переменные. Такой подход 
был предложен в работе Д.В. Гиббса [3] при 
выводе им известного правила фаз, и 
использован впоследствии в стехиометри-
ческом анализе [4], а также для определения 
числа независимых переменных отдельного 
аппарата [5-6] и технологических схем, 
состоящих из нескольких колонн [7]. 
Необходимо отметить, что общее число 
независимых переменных остается постоян-
ным при переходе от одного варианта расчета 
к другому. 

Уравнение для общего числа независимых 
переменных (степеней свободы, f ) двух-
секционной тарельчатой ректификационной 
колонны непрерывного действия было 
получено в работе [8]: 

10'22  mmnf (1) 

Здесь n- число компонентов, m - число 
тарелок в укрепляющей секции, 'm - число 
тарелок в исчерпывающей секции. 

Для всех вариантов расчёта независимыми 
переменными являются: 

 состав исходной смеси, определяемый 
 Fn 1  концентрацией компонентов; 

 энергетическое состояние смеси, 
определяемое величиной энтальпии FH ; 

 общее количество исходной смеси F ; 

 давление над ней FP . 
То есть перед любым вариантом расчета 

необходимо задать 2n  переменных, 
характеризующих только исходную смесь. 

Также должны быть известны 
сопротивления потоку паров на каждой 
тарелке, в кипятильнике и в конденсаторе, что 
определяет давление на каждом уровне 
колонны. Если используется приближение, 
что на любом уровне давление одинаково и 
равно давлению над исходной смесью, то это 
равносильно заданию 2' mm  переменных, 
так же как и в случае различия давлений. 

Кроме этого необходимо задать потери 
тепла в окружающую среду на уровне каждой 
ступени, в кипятильнике и разделителе 
флегмы, что равносильно закреплению ещё 

2' mm  переменных. 
Таким образом, перед расчетом должны 

быть известны 6'22  mmn  переменных. 
Сравнивая полученный результат с 

уравнением (1), нетрудно установить, что 
число оставшихся переменных равно четырем. 

Если решается проектная задача, то 
должны быть заданы концентрации одного 
компонента в дистилляте и одного 
компонента в кубовом продукте, что 
определяет требования к качеству получаемых 
продуктов. В этом варианте переменной 
является также концентрация одного 
компонента на тарелке питания. В случае 
ректификации бинарных смесей указанные 
три концентрации позволяют рассчитать 
минимальное флегмовое число при 
варьировании состава на тарелке питания. 
Четвёртым параметром является коэффициент 
избытка флегмы. 

Проектный вариант расчета непрерывной 
ректификации бинарных смесей в отличие от 
многокомпонентных смесей не встречает 
особых затруднений, так как задание одной 
концентрации в материальном потоке 
полностью определяет состав на любом 
уровне колонны и именно поэтому расчет 
может быть начат с любого уровня колонны. 
Некоторая корректировка необходима для 

О 
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тарельчатой колонны только в силу диск-
ретности задачи. Если же рассматривается 
насадочная колонна с дифференциальным 
изменением фаз по высоте, то корректировка 
не требуется. Здесь имеются те же четыре 
переменные, которые приведены выше. 

В случае поверочной задачи помимо 
переменных исходной смеси, давления и 
потерь тепла на каждом уровне, задают: общее 
число тарелок в колонне, номер тарелки 
питания, флегмовое число, соотношение 
отборов кубового продукта (W) и дистиллята 
(D) или величину одного из отборов. После 
закрепления указанных переменных степени 
свободы объекта исчерпаны, т.е. 0f . 

Необходимо отметить, что поверочный 
вариант расчета соответствует пуску и 
функционированию реальной лабораторной 
или промышленной ректификационной 
колонны. Последнее понятно, т.к. результат 
разделения в этом случае определяется 
параметрами, которые являются незави-
симыми переменными этого варианта расчета. 

Проектно-поверочный вариант предус-
матривает определение части параметров 
ректификации по заданным требованиям к 
продуктам разделения, другая часть 
представлена параметрами поверочного 
расчета. В этом случае входная информация 
включает число ступеней разделения по 
секциям и флегмовое число, а также 
некоторые требования к конечным продуктам 
разделения. Обычно этот вариант 
используется при ректификации многоком-
понентных смесей. Для бинарных смесей 
проектно-поверочный вариант теряет смысл и 
как правило, не используется [1]. 

В любом варианте расчета должен быть 
определен оптимальный уровень подачи 
исходной смеси в ректификационную 
колонну. Эта задача относится к классу задач 
термодинамической оптимизации и по своей 
природе является статической, поскольку не 
зависит от того, рассчитываем мы процесс по 
уравнениям тепломассообмена или по 
теоретическим ступеням разделения. Для 
оптимизации технологического режима 
ректификации предложено свыше двухсот 
частных критериев [9]. На практике их 
применяется гораздо меньше. Среди этих 
критериев выделим термодинамические 
критерии. Рекомендуя те или иные 
термодинамические критерии для 
определения оптимального уровня питания, 
авторы [9], к сожалению, не указывают, для 
какого варианта расчета они предназначены, 
что вносит некоторую неопределенность при 

попытках их использования. Более того, все 
критерии такого типа разработаны для 
идеальных смесей, которые подчиняются 
законам Рауля для жидкой фазы и Дальтона 
для паровой, что резко уменьшает область их 
применения. Последнее связано с тем, что 
идеальными условно можно считать смеси 
при небольших давлениях в газоразделении и 
некоторые смеси жидких углеводородов типа 
бензол – толуол или смеси близких членов 
гомологического ряда. В промышленности же 
получения органических веществ жидкие 
смеси, как правило, неидеальны, а идеальной 
при достаточном удалении от критического 
состояния можно считать только паровую 
фазу. Для таких смесей критериев 
оптимального расположения тарелки питания 
пока не предложено. 

Настоящая работа посвящена оптимизации 
расположения тарелки питания при 
ректификации любых смесей, независимо от 
идеальности жидкой и паровой фазы. В 
качестве критерия оценки различных режимов 
выбрано производство энтропии i . Известный 

закон Гленсдорфа-Пригожина [10] определяет 
производство энтропии в стационарном 
режиме как минимальную величину по 
сравнению с нестационарными, так 
называемыми переходными режимами. Это 
отличает стационарный режим от равно-
весного состояния, которому соответствует 
нулевое производство энтропии. 

В общем случае баланс энтропии имеет 
вид [11]: 

Sie    (2)

где e  – суммарное изменение энтропии в 

результате обмена энтропией системы с 
окружающей средой; i  – возникновение 

энтропии в системе; S  – общее изменение 

энтропии системы.  
В силу второго закона термодинамики i  

всегда больше нуля. Величина e  может быть 

больше или меньше нуля, или равна нулю, 
если система изолирована. В случае закрытых 
систем, как известно, наблюдается обмен 
только энергией с окружающей средой. 
Открытые системы обмениваются с 
окружающей средой как энергией, так и 
массовыми потоками. 

На рис.1 показаны кривые возникновения 
энтропии i  и роста энтропии в бинарной 

системе S  (показана пунктиром) для 

изолированной системы, приходящей в 
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равновесное состояние (1а) и открытой 
проточной системы (1б), приходящей в 
стационарное состояние. В первом случае 

0e  и, следовательно, iS   . Общее 

изменение энтропии в каждый момент 
времени возрастает, в то время как 
производство энтропии падает. Таким 
образом, общее изменение энтропии 
возрастает с замедлением, при этом вся 
возникшая энтропия поглощается системой 
вплоть до достижения равновесного 
состояния. В равновесном состоянии общая 
энтропия системы достигает максимума в 
полном соответствии со вторым законом 
термодинамики, а её возникновение достигает 
минимума равного нулю. 

Иная картина наблюдается в случае 
перехода открытой проточной системы от 
нестационарного состояния к стационарному. 
В этом случае общее изменение энтропии S , 

которая сбрасывается в окружающую среду, 
постепенно уменьшается, пока не достигнет 
нуля. Поэтому вначале в нестационарном 
процессе e  превышает i . По достижении ста-

ционарного состояния, энтропия системы остаётся 
постоянной ( e  =0), причём 0 ie  , т.е. 

вся возникающая в системе энтропия 
сбрасывается в окружающую среду. Поэтому 
в этом случае энтропия растёт в соответствии 
со вторым законом термодинамики только в 
окружающей среде (рис.1 б). 

 
Рис.1. Кривая возникновения энтропии i  (1) и кривая прироста энтропии (2) в бинарной системе. 
а) Изолированная система, приходящая в равновесное состояние. б) Открытая проточная система, 

приходящая в стационарное состояние. 
 

Процесс ректификации в стационарном 
состоянии соответствует случаю открытой 
термодинамической системы, так как в 
ректификационную колонну вводятся 
энергетический и массовый потоки и 
выводятся из нее также энергетический и 
массовые потоки. В силу того, что ie   , 

можно рассматривать непрерывную ректи-
фикацию как стационарный процесс, при этом 
определяя баланс энтропии во входящих и 
выходящих потоках. Разность между 
энтропией выходящих и входящих потоков в 
этом случае равна энтропии, возникшей в 
системе. Таким образом, отпадает 
необходимость определять производство 
энтропии на каждом уровне колонны с 
последующим суммированием полученных 
величин [12]. 

Предложенный в [12] подход, на наш взгляд, 
правомерен для прямоточных двухфазных 

процессов, в то время как в ректифика-
ционной колонне осуществляется противоток 
и энтропия возрастает в потоке пара снизу 
вверх, а в потоке жидкости сверху вниз. 
Поэтому, вполне достаточно рассматривать 
общий баланс энтропии колонны. 

Вернемся к поставленной задаче иссле-
дования – поиску оптимального расположения 
уровня питания с использованием критерия 
производства энтропии i . Исследуя баланс 

энтропии только на тарелке питания, как это 
было сделано в работе [13], мы не будем 
учитывать многократное смешение потоков на 
каждом уровне ректификационной колонны. 
И можем рассматривать производство 
энтропии i  как разность между конечным и 

начальным состояниями процесса в колонне в 
целом. Начальное состояние системы 
включает энтропию исходной смеси и 
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энтропию, вносимую в кипятильник, в виде 
тепла. Конечное состояние системы - 
энтропия, уходящая в конденсаторе и с 
массовыми потоками дистиллята и куба. 
Исходная смесь подается в виде кипящей 
жидкости. Отбор продуктов осуществляется в 
жидкой фазе при температуре кипения смесей 

DT  и WT . Следовательно, если учесть 

энтропию, получаемую колонной с 
входящими потоками энергии и массы и 
отдаваемую окружающей среде с уходящими 
потоками тепла и массы и добавить i , то 

можно составить энтропийный баланс 
колонны в целом. При этом входящие потоки 
берутся со знаком плюс, с плюсом берётся 
также величина i , так как она в силу второго 

закона термодинамики всегда больше нуля. 
Уходящие потоки берутся со знаком минус. 
Таким образом, баланс энтропии в данном 
случае есть баланс с источником  0i  и 

равным нулю членом накопления [14]. 
Предлагаемый подход не противоречит 

концепции, согласно которой процесс, 
производящий энтропию, определяется 
диаграммой фазового равновесия жидкость-
пар и, следовательно, важное значение имеет 
путь, проходимый процессом. В данном 
случае путь представлен траекторией 
ректификации, которая для тарельчатой 
колонны определяется С- линией [15]. Задание 
независимых переменных при расчете 
ректификации бинарных смесей определяет 
единственную С- линию конечной протя-
женности. Иными словами, в этом случае, 
путь процесса располагается в одномерном 
концентрационном симплексе и представляет 
собой отрезок, граничными точками которого 
являются точки составов дистиллята и 
кубового продукта. 

При варьировании тарелки питания 
траектория ректификации бинарной смеси 
видоизменяется, что отражается в балансе 
энтропии (2), и в частности, изменяется 
величина ее производства. В случае 
непрерывной ректификации все потоки 
относятся к единице времени, поэтому в 
общем случае изменение энтропии в 
нестационарном процессе [11] определяется 
уравнением: 

  i
e

d

Sd

d

dS 


 (3)

Здесь Sd

dS 

  – есть общее изменение 

энтропии   системы     в    единицу     времени;  

  – время; e
e

d

Sd



  есть изменение 

энтропии за счёт её прихода и ухода с потоками 
энергии и массы; i  – производство энтропии в 

единицу времени за счет неравновесности 
процессов. Необходимо отметить, что в 
уравнении (3) полным дифференциалом 
является только член, соответствующий 
общему изменению энтропии, в то время как 
составляющие алгебраической суммы и i  

полными дифференциалами не являются. В 
связи с этим производная, определяющая 
приход и уход энтропии, обозначена индексом 
e . 

В случае стационарного процесса 0
d

dS
, 

и следовательно,  

0 i
e

d

Sd



 (4)

Как уже указывалось, вся произведённая в 
колонне энтропия уходит с потоками энергии 
и массы в окружающую среду. Таким 
образом, в стационарном режиме энтропия в 
колонне остается постоянной, а энтропия в 
окружающей среде растет в единицу времени. 
Так как энтропия помимо свойства постоянно 
возрастать является функцией состояния, 
очевидно, каждый поток характеризуется 
определенной величиной энтропии. Тогда 
баланс энтропии для стационарного процесса 
можно записать в виде: 

0 WD
D
qi

W
qF SSSSS   (5)

Откуда 
W
qFWD

D
qi SSSSS   (6)

В уравнении (6) 
D

DD
q T

Q
S  , 

W

WW
q T

Q
S  , 

WWW rVQ  , DDD rVQ  , где Wr  и Dr  – 

теплоты равновесного испарения кубового 
продукта и полной конденсации паров 
дистиллята. В общем случае WD QQ  . 

Если представить величины энтропии 
массовых потоков как произведение мольной 
энтропии на число молей потока, то получим: 

VL
F

L
W

L
D

W

W

D

D
i FSWSDS

T

Q

T

Q ,  (7)

Здесь FWD ,,  – количество молей 
дистиллята, кубового остатка и исходной 

смеси, соответственно; L
DS  и L

WS  – мольные 

энтропии дистиллята и кубового продукта, а 
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VL
FS ,  – мольная энтропия потока исходной 

смеси, подаваемого в виде жидкости, пара или 
в смешанном виде. 

 FSeeSFS L
F

V
F

LV
F )1(  , (8)

где e  – доля паровой фазы в исходной смеси, 
L
FS  – мольная энтропия жидкости, V

FS  – 
мольная энтропия пара. 

В дальнейшем для простоты будем 
рассматривать подачу исходной смеси при 
заданном давлении в виде кипящей жидкости. 
Тогда уравнение (7) принимает вид: 

L
F

L
W

L
D

W

W

D

D
i FSWSDS

T

Q

T

Q
  (9)

Уравнение (9) используется нами для 
оценки оптимального уровня подачи питания 
в ректификации бинарных смесей различной 
природы. Можно предположить, что при 
варьировании тарелки питания или 
концентрации на ней оптимальному 
положению этой тарелки будет 
соответствовать экстремум величины i . Для 

проверки данного предположения нами 
исследована ректификация 8 бинарных 
смесей, среди которых представлены 
идеальные, неидеальные зеотропные и 
азеотропные смеси с разным типом 
отклонений от закона Рауля (табл. 1). 

 
Таблица 1. Характеристики исследуемых смесей. 

Смесь 1-2 Вид смеси .азT , К азx  0
1T , К 

0
2T , К 

1. Бензол – Толуол Идеальная - - 353.25 383.78 
2. Метанол – Этанол Зеотропная - - 337.9 351.7 
3. Метанол – Вода Зеотропная - - 337.9 373.2 
4. Ацетон – Изопропанол Зеотропная - - 329.7 355.5 
5. Ацетон – Гексан Азеотропная 322.79 0.643 329.7 342.09 
6. Бензол – Изопропанол Азеотропная 344.86 0.587 353.25 355.5 
7. Ацетон – Метанол Азеотропная 328.48 0.782 329.7 337.9 
8. Вода – Муравьиная кислота Азеотропная 375.85 0.398 373.2 373.92 
0

iT  – температура кипения чистого вещества при 760 мм.рт.ст.; .азT  – то же для смеси азеотропного 

состава. 
Расчет ректификации проводили с 

помощью комплекса программ «ChemCad 
5.2.0». Парожидкостное равновесие (ПЖР) 
моделировали уравнением Вильсона. Паровую 
фазу принимали за идеальный газ для всех 
систем, кроме системы вода - муравьиная 
кислота, которая характеризуется сильной 
неидеальностью как жидкой, так и паровой 
фаз за счет ассоциации компонентов. 
Одновременно определяли все составляющие 
производства энтропии. И для каждого случая 
рассчитывали величину i . 

Для зеотропных смесей выбран 
эквимолярный состав. Для азеотропных 
смесей состав исходной смеси принадлежит 
разным областям ректификации. При расчете 
ректификации изменяли общее число 
ступеней разделения и в каждом случае 
варьировали уровень подачи исходной смеси. 

Рассмотрим сначала проектную задачу. В 
общем виде эта задача представлена в работе 
[7]. Проанализируем уравнение (9). 

Так как составы потоков исходной смеси, 
дистиллята и кубового продукта в проектном 
варианте известны и величины WD   ,  и F  
постоянны, то алгебраическая сумма 

constFSWSDS L
F

L
W

L
D  , и следовательно, 

из уравнения (9) имеем: 

const
T

Q

T

Q

W

W

D

D
i   (10)

Запишем уравнение энергетического 
баланса: 

0 WDFDW WHDHFHQQ  (11)

Здесь FH , DH  и WH  – энтальпии 

исходной смеси, дистиллята и кубового 
продукта, соответственно. Потери тепла 
приняты равными нулю. 

Из уравнения (11) следует, что 
неравенство величин DQ  и WQ  обусловлено 

тем, что энтальпии входящих и выходящих 
потоков не аддитивны. Здесь наблюдаются 
следующие закономерности: 

Если 0 WDF WHDHFH , 

 то WD QQ  . 

Если 0 WDF WHDHFH , 

 то WD QQ  . 

Если 0 WDF WHDHFH ,  
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то WD QQ  . 

Бенедикт в работе [16] принял, что 

WD QQ  . Другая концепция была принята 

в работе [7], она излагается ниже. 
Так как температуры верха и низа колонны 

в проектном варианте закреплены и, 
следовательно, постоянны, оптимальный 
уровень тарелки питания определяется только 
одной из величин DQ  или WQ . Если в качестве 

независимой переменной выбрана величина 

DQ , то она определяется количеством молей 
пара, конденсируемого в дефлегматоре, 
которое, в свою очередь, зависит от 
флегмового числа R . Ранее, нами [7] было 
показано, что оптимальное расположение 

уровня питания колонны соответствует 
наименьшему значению флегмового числа. 
Таким образом, в проектном варианте расчёта 
при оптимальном расположении тарелки 
питания величина i  при ректификации 

любой бинарной смеси должна достигать 
наименьшего значения. Необходимо отметить, 
что эта наименьшая величина не является 
аналитическим минимумом. На рис. 2 для 
смеси метанол – вода изображены 
характерные две ветви (2а) для укрепляющей 
и исчерпывающей секций колонны [7], точка 
их пересечения соответствует наименьшей 

величине minR , и следовательно наименьшей 

величине производства энтропии i . 

 
Рис.2. Зависимость минимального флегмового числа от уровня подачи исходной смеси метанол-

вода. а) Диаграмма Х – Y. б) Вычисленные флегмовые числа: для укрепляющей секции (1), 
исчерпывающей секции (2). Точка пересечения кривых 1 и 2 соответствует минимальному 

расходу тепла в кубе (проектная задача). 
 

Иная картина наблюдается при переходе к 
поверочному варианту расчета. Поверочный 
расчет был проведен для всех бинарных 
смесей, приведенных в табл. 1. 

Установлено, что во всех случаях 
поверочного расчета оптимальному распо-
ложению тарелки питания отвечает максимум 
величины производства энтропии i . 

Таким образом, механизм производства 
энтропии i  в ректификации с закреплен-

ными параметрами, отвечающими проектному 
и поверочному вариантам расчета, разный, что 
приводит к разному виду экстремума. На 
первый взгляд, это противоречит критериям 
определения оптимального уровня питания 

ректификационной колонны, приведённым в 
работах [7, 14], согласно которым оптимуму 
соответствует минимум используемого критерия. 

Единственным объяснением этого факта 
является то, что авторами [7, 14] решалась 
проектная задача, а не поверочная. Но так как 
тип задачи не был указан, рассмотренный 
критерий [14] был определен как общий для 
любого типа задач. Таким образом, несмотря 
на то, что в обоих вариантах расчета число 
независимых переменных одно и то же, эти 
варианты принципиально отличаются друг от 
друга величиной критерия оптимального 
уровня питания ректификационной колонны. 

Полученные результаты вполне законо-
мерны. В самом деле, в табл. 2 в качестве 
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примера представлены результаты 
поверочного расчета ректификации экви-
молярной смеси метанол – этанол при 
закреплённых переменных: состав и состояние 
подаваемой смеси, эффективность колонны, 
количество отбора дистиллята, соотношение 
количеств отбора кубового продукта и 
дистиллята, флегмовое число колонны. 
Нумерация тарелок начиналась с верху 
колонны, первая тарелка – дефлегматор, 
последняя – кипятильник. Рассматриваемая 
смесь имеет незначительное отклонение от 
идеального поведения. Разделение велось при 
флегмовом числе 2, для моделирования ПЖР 
использовалось уравнение Вильсона, состав 

исходной смеси 5.01 Fx . 
Как видно, варьирование уровня 

питания приводит к одновременному изме-
нению составов дистиллята и кубового 
продукта. При этом изменяются и темпера-
туры этих потоков. Достижению оптимального 
уровня питания соответствует максимальная 
разница в составах и температурах продуктов 
ректификации. При этом состав на тарелке 
питания максимально приближен к составу 
исходной смеси (см. составы, соответст-
вующие четвертой тарелке питания). 
Аналогичная картина наблюдается для всех 
исследованных восьми бинарных смесей.  

Таблица 2. Влияние уровня подачи питания на составы потоков при ректификации  
смеси метанол (1) – этанол (2). 

№ ТП Dx1  ТПx1  Wx1  i  

2 0.7293 0.6095 0.2707 1.20519 
3 0.7679 0.5681 0.2321 0.80052 
4 0.7888 0.5311 0.2112 0.55625 
5 0.7975 0.4957 0.2025 0.45279 
6 0.7964 0.4609 0.2036 0.46732 
7 0.7860 0.4264 0.2140 0.58818 
8 0.7658 0.3916 0.2342 0.82341 
9 0.7338 0.3550 0.2662 1.16018 

10 0.6860 0.3140 0.3140 1.61185 
 

На рис. 3 приведены зависимости состава 
дистиллята, кубового продукта, тарелки 
питания и величины i  от уровня подачи 

исходной смеси бензол – изопропиловый 
спирт эквимолярного состава. Как видно из 
рисунка, оптимальному уровню питания 
соответствует максимальная разница 
концентраций легколетучего компонента в 
дистилляте и кубовом продукте и 
максимальное приближение состава на тарелке 
питания к составу исходной смеси, что 
наблюдается при ее подаче на четвертую 
тарелку, которая и является оптимальной. Этому 
режиму отвечает и максимум величины i . 

Рассмотрим понятие работы разделения 
[15], которая часто используется в качестве 
термодинамического критерия оптимизации 
ректификации бинарных идеальных смесей. 
Работа разделения – есть изменение g  – потен-
циала при смешении, взятое с обратным знаком. 

Изменение g  – потенциала Гиббса при 
смешении составов дистиллята и кубового 
продукта при определенных давлении и 
температуре, а также количествах F , D  и W  
соответственно будет равно: 

 L
W

L
D

L
FTP WgDgFgg   (12)

Поскольку изменение g  – потенциала прои-
сходит при постоянных давлении и темпера-
туры, то выбор этих величин, в общем, 
произволен. Важно только, чтобы система была 
двухфазна и состояла из пара и жидкости. 
Назначим давление, равным давлению, исполь-
зуемому нами в расчетах, а температуру, 

равную температуре кипения дистиллята DT . 

Тогда работу разделения при DTT   
можно определить из выражения: 

TP
L
F

L
W

L
D gFgWgDgA  **  (13)

Отнеся работу разделения, например, к 
температуре дистиллята, можно получить ее 
выражение в энтропийных единицах: 

 **1 L
F

L
W

L
D

DD

FgWgDg
TT

A
  (14)

Выраженная в энтропийных единицах 
работа разделения остается постоянной в 
случае проектного расчета и возрастает, 
достигая наибольшей величины ( minDT ) 
при оптимальном уровне питания, при 
реализации поверочного расчета. 

Таким образом, уравнение (14) как 
критерий оптимального уровня питания 
ректификационной колонны непрерывного 
действия в случае проектного варианта 
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расчета в принципе неприменимо. В какой-то 
мере для качественных оценок это уравнение 
и его аналоги можно использовать для 
поверочного варианта, учитывая, что 
ректификация протекает при переменной 

температуре, тогда как работа разделения 
определяется при постоянной температуре и 
давлении. Критерий, в основу которого было 
положено уравнение (14), был предложен 
только для идеальных смесей [17-21]. 

 
Рис.3. Влияние уровня подачи исходной смеси  на составы дистиллята ( Dx ), кубового продукта ( Wx ), 

и на тарелке питания ( ТПx ) (а) и величину производства энтропии i  (б) при ректификации смеси 

бензол – изопропиловый спирт: 3.0Fx , 6N , 2R  (поверочная задача). 
 

При переходе к неидеальным смесям 
величины g  – потенциала становятся функция-
ми температуры и состава, поэтому критерии 
такого типа, являясь приближенными для 
идеальных смесей, неприменимы к 
неидеальным системам. 

Необходимо также отметить следующее: 
если в поверочном расчете задается большое 
число тарелок, то в случае бинарных 
зеотропных смесей состав дистиллята 
практически представляет 100% легколетучий 
компонент. В кубовом продукте концентрация 
легколетучего компонента будет близкой 
нулю. Если изменение этих величин при 
вариации тарелки питания находится в 
пределах ошибки расчёта на ЭВМ, то 

поверочный вариант практически становится 
проектным вариантом. То же происходит, 
если задать в конечных продуктах 
концентрации, соответствующие четкой 
ректификации [1]. 

Таким образом, проведенный нами общий 
анализ баланса энтропии и расчеты произ-
водства энтропии в процессе непрерывной 
ректификации бинарных смесей различной 
природы показали перспективность 
использования предлагаемого критерия для 
оценки оптимального уровня подачи питания 
в двухсекционную колонну. 

 

Работа выполнена при финансовой 
поддержке гранта РФФИ № 05-03-32958.  

ОБОЗНАЧЕНИЯ 
f – число степеней свободы ректификационной колонны непрерывного действия; n – число 

компонентов; m  – число ступеней разделения в укрепляющей секции колонны; 'm – число ступеней 

разделения в исчерпывающей секции колонны; S – энтропия; i –возникновение энтропии; Q – тепло, 

подаваемое в кипятильник или отбираемое в конденсаторе; T – абсолютная температура; e – доля 
паровой фазы в исходной смеси; D  – количество дистиллята, моль/ч; W – количество кубового продукта, 

моль/ч; F – количество исходной смеси, моль/ч; g –- функция Гиббса; H – энтальпия; ix – концентрация 

i-го компонента в потоке; A – работа разделения. 
ИНДЕКСЫ относятся: 

Нижние: D – к дистилляту; W – к кубовому продукту; F – к исходной смеси; i – к чистому 
компоненту i, 2;1i ; q – к тепловому потоку; ТП– тарелка питания. 

Верхние: D – к конденсатору; W – к кипятильнику; 0 – к чистому компоненту; VL, – к паро-

жидкостной смеси; L – к жидкости; *L - к жидкости при температуре дистиллята DT . 
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Теоретические основы химической технологии 

УДК 541.123.3 

ИЗМЕНЕНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ ВДОЛЬ ТРАЕКТОРИЙ  
ПРОЦЕССА РАВНОВЕСНОЙ КОНДЕНСАЦИИ 

МНОГОКОМПОНЕНТНЫХ СМЕСЕЙ 
А.К. Фролкова, Л.А. Хахин, Т.В. Челюскина, Л.И. Черных  

  

сследовано изменение температуры вдоль траекторий процесса открытой 
равновесной конденсации. Получено уравнение температурной зависимости вдоль 
траектории открытой равновесной конденсации, являющееся экспликацией нового 
правила, аналогичного правилу  Шрейнемакерса. 

 
Термодинамика играет важную роль при 

изучении фазовых процессов. В теории 
различных фазовых процессов особое место 
занимают процесс равновесного открытого 
испарения и процесс равновесной открытой 
конденсации. Эти процессы являются 
идеализированными моделями реальных 
процессов периодической дистилляции и 
периодической конденсации. Более того, они 
моделируют движущую силу реального 
процесса четкой ректификации при беско-
нечном флегмовом числе [1, 2]. Так, если 
сопротивление массопереносу сосредоточено 
в паровой фазе, то соответствующая траек-
тория ректификации многокомпонентной 
смеси совпадает с траекторией открытого 
равновесного испарения, а если сопро-
тивление массопереносу сосредоточено в 
жидкой фазе, то траектория ректификации 
совпадает с траекторией открытой равно-
весной конденсации. Подобная законо-
мерность проявляется, если использовать 
теорему о топологическом подобии траекто-
рий [3] 

   xyxyB
L

A

dh

xd ГГ   (1)

и траекторий 

   xyxyE
dh

xd ГГ   (2)

При исследовании идеализированных 
фазовых процессов встает вопрос о 
зависимости между изменениями 
температуры, давления и состава. 
Закономерности изменения состава могут 
быть разнообразными и сложными. Более 
определенное решение имеет вопрос о 
характере изменения температуры и давления. 
Данные зависимости были ранее рассмотрены 
в [4] для процессов открытого испарения. 
Настоящая работа посвящена исследованию 
процесса открытой равновесной конденсации. 

Процесс равновесного открытого 
испарения, также как и процесс открытой 

равновесной конденсации, характеризуются 
тем, что в каждый момент времени составы 
жидкости и пара являются термодинамически 
равновесными составами, причем, единожды 
испарившись или сконденсировавшись, беско-
нечно малое количество больше не контактирует 
с основной массой жидкости и пара. 

Отметим также, что траектории рассмат-
риваемых процессов располагаются в разных 
концентрационных симплексах. Траектории 
открытого равновесного испарения распола-
гаются в концентрационном симплексе 
жидкой фазы, в то время как траектории 
конденсации располагаются в концент-
рационном симплексе паровой фазы. Совокуп-
ности составов, которые соответствуют этим 
симплексам, сдвинуты относительно друг 
друга на длину ноды (реноды) [5]. Рассмотрим 
кратко процесс открытого равновесного 
испарения. Этому процессу соответствует 
система однородных дифференциальных 
уравнений вида: 
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(3)

Здесь mddt ln , m  – количество 
жидкости в перегонном кубе, iy  и ix  –

равновесные концентрации паровой и жидкой 
фазы. Для исследования используем 
уравнение Ван-дер-Ваальса-Сторонкина. Для 
жидкой n-компонентной смеси это уравнение 
при изобарических условиях имеет вид [6]: 
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В этом уравнении 
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где VS  и LS  – энтропии пара и жидкости при 
температуре перегонки. 
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 – вторые производные изотермо-

изобарического потенциала Гиббса по составу. 
Перейдем от полных дифференциалов 

dT и kdx  к производным по направлению 

траектории дистилляции, с получением 

 
dt

dx
gxy

dt

dT
S kL

ik

n

i

n

k
ii

LV 









1

1

1

1

 (6)

Заменяя каждую производную 
dt

dxk  на 

 kk xy  , используя уравнение (3), получим: 
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Уравнение (7) есть квадратичная форма 
[7], так как индекс 13,2,1  ni   и индекс 

13,2,1  nk  . Коэффициенты L
ikg  этой 

квадратичной формы образуют матрицу вида: 
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Матрица является симметричной 
относительно главной диагонали. Кроме 
этого, в силу термодинамической устой-
чивости жидкой фазы относительно непре-
рывных изменений состава, эта матрица 
положительно определена, также положи-
тельно определены все миноры этой матрицы 
относительно главной диагонали. В силу 
теоремы Сильвестра [8] квадратичная форма 
независимо от знаков  ii xy   и  kk xy   

будет больше нуля, т.е. 
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Следовательно, согласно уравнению (7), 
так как 0dt  (количество жидкости в 
процессе перегонки уменьшается), а 

,0 LVS  

0
dt

dT
 (10)

Таким образом, температура в процессе 
открытого равновесного испарения непре-
рывно растет. Эта закономерность лежит в 
основе известного правила Шрейнемакерса 
[4], согласно которому любая из траекторий 
открытого равновесного испарения пересекает 
изотермо-изобарическое многообразие один и 
только один раз. Изотермо-изобарическое 
многообразие в концентрационном симплексе 
размерности 1n , есть гиперповерхность 
размерности 2n . 

Перейдем теперь к рассмотрению откры-
той равновесной конденсации. Прежде всего, 
выведем дифференциальное уравнение, 
соответствующее этому процессу. 

Для компонента i можно записать мгно-
венный материальный баланс. 
  mdxymd ii  , (11)

где m  – количество паровой фазы. 
Проведя дифференцирование и группируя 

полученные величины, приходим к 
уравнению: 

ii
i yx

td

dy



 

Следовательно, придавая индексу i  значения 
1, 2, 3...n-1 получим, систему уравнений: 

11
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33
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yx
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

 
(12)

Здесь mdtd  ln , 
Для дальнейших исследований используем 

уравнение Ван-дер-Ваальса-Сторонкина для 
паровой фазы [6]. 
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 (13)

Здесь 

 
i

Vn

i
ii

VLVL

y

S
yxSSS




 
1

 (14)

Перейдем от дифференциалов dT  и kdy  к 

производным по направлению траектории 
открытой равновесной конденсации с 
получением: 

 
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Сочетая уравнение (15) с уравнением (12) 
получим: 

   kk
V
ik

n

i

n

k
ii

VL yxgyx
td

dT
S 


 









1

1

1

1

(16)

Уравнение (16) так же, как и уравнение 
(7), есть квадратичная форма [7]. 

Коэффициенты этой формы образуют 
матрицу вида: 
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(17)

Так как 
ki

V
V
ik yy

g
g





2

, а величины  второй 

производной не зависят от порядка 
дифференцирования, матрица (17) является 
симметрической. Кроме этого в силу 
устойчивости паровой фазы относительно 
непрерывных изменений состава, данная 
матрица и все ее главные миноры 
положительно определены. Применив 
повторно теорему Сильвестра [8], получим: 

    0
1

1

1

1









kk

V
ik

n
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n

k
ii yxgyx  (18)

Вместе с тем, в отличие от LVS  в 

уравнении (4), VLS  в уравнении (13) меньше 

нуля, так как LV SS  . Но 0td , так как 
количество пара в процессе конденсации 
уменьшается. В связи с этим 

0
td

dT
, (19)

т.е. температура в процессе открытой 
равновесной конденсации падает. С учетом 
полученных результатов очевидно, процесс 
открытого равновесного испарения и процесс 
открытой равновесной конденсации разно-
направлены по температуре. Условие (19) 
позволяет сформулировать аналог правила 
Шрейнемакерса в следующей форме: 
траектория открытой равновесной конден-
сации пересекает каждое изотермо-
изобарическое многообразие размерности n-2 
в концентрационном симплексе паровой фазы 
один и только один раз.  

Известно, что число возможных 
термодинамически непротиворечивых диаграмм 
хода траекторий рассмотренных фазовых 
процессов резко возрастает с увеличением 
числа компонентов [1]. Уже для трех-
компонентных смесей это число без учета 

антиподов равно 26, а с учетом антиподов 
имеется 49 диаграмм, так как для трех 
диаграмм антипод и основная диаграмма 
совпадают, т.е. они могут быть получены 
вращением или «опрокидыванием» 
концентрационного треугольника [1, 9,10]. 

Проанализируем, чем отличаются 
антиподы диаграммы открытого равновесного 
испарения от диаграммы открытой 
равновесной конденсации. 

На рис. 1 изображены антиподы 
диаграммы класса 3.1.0 типа 2. Очевидно, 
антипод – это диаграмма другой смеси, в 
которой азеотроп с минимумом температуры 
кипения в бинарной составляющей заменен на 
азеотроп с максимумом температуры кипения, 
а легкокипящий и тяжелокипящий 
компоненты меняются местами согласно 

перестановке 
123

321
. 

Рис. 1. Антиподы диаграммы траекторий 

открытого равновесного испарения 





  0

dt

dT  

класса 3.1.0-2.  
а) 0

1
0

2
0

3 TTTT аз   б) 0
1

0
2

0
3 TTTT аз  . 

Таким образом, если температуры кипения 
(при данном давлении) азеотропа и 
компонентов определяются для основной 
диаграммы  неравенством 

0
1

0
2

0
3 TTTT аз  , (20)

то для антипода эти неравенства имеют вид: 
0

1
0

2
0

3 TTTT аз   (21)

Если рассмотреть корни характе-
ристического уравнения матрицы системы 
первого приближения нелинейной системы 
открытого равновесного испарения, то для 
получения антипода необходимо изменить 
знаки двух корней, характерных для 
диаграммы открытого равновесного 
испарения. Тогда устойчивый узел 
 0,0 21    становится неустойчивым 

 0,0 21   , а неустойчивый – 
устойчивым. Что касается седла, если для 
основной диаграммы было 0,0 21   , то 

для антипода получим 0,0 21   ,т.е. 
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седло остается седлом. Очевидно, если знаки 
характеристических корней компенсируют 
друг друга, то диаграмма обладает 
симметрией, и антиподы в этом случае 
совпадают с основной диаграммой. 

Перейдем к рассмотрению диаграмм 
траекторий открытой равновесной 
конденсации. 

Здесь фактически последовательность 
температур остается прежней, однако особые 
точки с наименьшей температурой 
конденсации, включая азеотропы и чистые 
компоненты, являются в основной диаграмме 
устойчивыми узлами, а точки с наивысшей 
температурой – неустойчивыми узлами. Седла 
остаются, как и прежде, седлами. 

Таким образом, основные диаграммы и 
антиподы соответствуют одной и той же 
смеси, а все траектории меняют свою 
ориентацию по сравнению с траекториями 
открытого равновесного испарения. 

На рис. 2 представлена основная диаграмма и 
ее антипод. Сравнивая рис. 1 и 2, можно 
установить, что основные диаграммы траекторий 
открытого равновесного испарения и открытой 
равновесной конденсации имеют одни и те же 
последовательности неравенств температур, 
но разную направленность траекторий. Их 
антиподы также имеют одну и ту же 
последовательность температур, но также 
разную направленность. Следовательно, 
можно сделать вывод, что процессу открытой  

равновесной конденсации соответствуют 26 
основных фазовых портретов диаграмм, а 
вместе с антиподами – 49. 

 

 
Рис. 2. Антиподы диаграммы траекторий 
открытого равновесной конденсации 







  0

dt

dT  класса 3.1.0-2. 

а) 0
1

0
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0
3 TTTT аз   б) 0
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0
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0

3 TTTT аз   

Таким образом, в двух множествах 
диаграмм переход к антиподам осуществ-
ляется путем перестановки температур особых 
точек, являющихся узлами, в то время как 
переход к другому фазовому процессу 
изменяет только  ориентацию траекторий, 
оставляя неизменными температуры. И в том, 
и в другом случае седла не изменяют своего 
типа. 

 
Работа выполнена при финансовой 

поддержке Российского фонда фундамен-
тальных исследований (проект № 07-08-
00155). 
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Теоретические основы химической технологии 

УДК 541.123.3 

РЕАЛИЗАЦИЯ ПЕРВОГО ЗАКОНА КОНОВАЛОВА В БИНАРНЫХ 
ДВУХФАЗНЫХ СИСТЕМАХ  

Т.В. Челюскина, А.В. Фролкова, Е.А. Шаронова 

  

ыявлены полные условия выполнимости первого закона Коновалова в бинарных 
идеальных и неидеальных двухфазных системах. 

 
 
При создании технологии получения 

различных химических веществ большое 
внимание уделяется исследованию физико-
химических основ процессов дистилляции и 
ректификации. Одним из основных законов в 
теории гетерогенных систем является первый 
закон Д.П.Коновалова, касающийся взаимо-
связи между изменением состава, давления и 
температуры сосуществующих фаз. 

В работе [1] рассмотрен этот закон на 
примере двухфазной бинарной системы, 
состоящей из компонентов А и В. Запишем 
закон в современных обозначениях. 

Для восходящей кривой упругости пара, 

т.е. когда 0
dх

dP
, будет справедливо следую-

щее неравенство 
LL

L

VV

V




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




 





,   – 

количество вещества, моли. 
Для снижающейся кривой упругости пара, 

т.е. когда 0
dх

dP
, существует следующее 

неравенство: 
LL

L

VV

V












 





. 

Приведенные соотношения обоснованы и 
подтверждены рядом примеров [1]. Таким 
образом, Коновалов дал математическую 
запись первого закона, не формулируя его, что 
впоследствии явилось причиной возник-
новения большого числа формулировок, 
представленных разными авторами. 

В работе [2] относительно закона, 
связанного с изменением температуры в 
зависимости от процентного содержания 
компонента, автор дает следующую 
формулировку: «увеличение концентрации 
компонента, богаче представленного в парах, 
чем в жидкости, ведет к увеличению общего 
давления пара». При этом доказательство 
этого закона он не приводит. 

Согласно [3], первый закон Коновалова 
характеризует соотношения между составами 
равновесных жидкой и паровой фаз, и влияние 
добавления того или другого из компонентов 
на общее давление пара. 

Автор формулирует первый закон 
Коновалова следующим образом: 

«В двойной системе пар, по сравнению с 
находящейся с ним в равновесии жидкостью, 
относительно богаче тем из компонентов, 
прибавление которого к системе повышает 
общее давление пара, т.е. понижает 
температуру кипения смеси при данном 
давлении». 

Отметим, что доказательства выпол-
нимости закона автор не приводит, однако 
отмечает, что закон соблюдается в любой 
системе, для любого участка состава [3]. 

Рассмотрим еще одну формулировку 
обсуждаемого закона, представленную в [4]: 
«при постоянстве температуры прибавление к 
жидкому раствору компонента, содержание 
которого в паре этого раствора больше, чем в 
жидкости, ведет к повышению давления пара 
раствора». Отметим, что в отдельный закон 
авторы данную формулировку не выделяют, а 
называют следствием закона об одно-
направленном изменении состава паровой и 
жидкой фаз. 

В работе [5] первый закон Коновалова 
рассмотрен применительно к бинарным 
смесям. В формулировке «пар относительно 
богаче тем веществом, прибавление которого 
к смеси повышает общее давление пара или 
при данном давлении снижает температуру 
кипения» закон соблюдается для идеальных 
бинарных систем. В случае азеотропных 
смесей, по мнению автора, для ряда составов 
возможно несоблюдение закона. 

В работе [6] первый закон Коновалова 
представлен в следующей формулировке: 
«давление пара раствора возрастает 

В 
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(уменьшается) при увеличении концентрации 
того компонента, содержание которого в паре 
больше (меньше), чем в растворе».  

Используя понятие фазового эффекта, 
авторы [7] предложили следующую форму-
лировку закона: «при добавлении в жидкость 
компонента, обладающего большим фазовым 
эффектом температура кипения жидкости 
понижается» 

Целью настоящей работы является 
исследование соблюдения первого закона 
Коновалова для идеальных, неидеальных 
зеотропных и азеотропных бинарных 
двухфазных систем. 

Для бинарных двухфазных систем 
справедливо уравнение, которое может быть 
получено независимым путем из уравнения 
Ван-дер-Ваальса – Сторонкина [6] и 
уравнения связи векторного поля нод и 
скалярного поля температур [8, 9]. Данное 
уравнение имеет вид: 

)( 112
1

2

1

xy
dx

gd

dx

dT
S LV  , Р =const. (1)

Для идеальной бинарной смеси g-
потенциал определяется уравнением, которое 
имеет вид: 

)lnln( 22110 xxxxRTgg идид   (2)

Так как идg0  – стандартное значение g-

потенциала, равное постоянной величине при 
постоянных температуре и давлении, то: 

)ln(ln 21
1

xxRT
dx

dg

PT









 и 











21
2
1

2 11

xx
RT

dx

gd
.  

(3)

После умножения (3) на ноду 1 1( )y x , 

получим: 









 )(

11
)( 11

21
112

1

2

xy
xx

RTxy
dx

gd

)]1()1[( 21  KKRT  

(4)

Для идеальной смеси 
2

1
12 K

K
 . В этом 

случае уравнение (4) с учетом уравнения (1) 
можно переписать следующим образом: 

)1( 122
1









 RTK

dx

dT
S

P

LV ,

02 K  

(5)

Допустим компонент 1 легколетучий, то 
есть 11 K , тогда 112  . Поскольку 0R , 

0T , 0 LVS , то из уравнения (5) 

получим 0
1


dx

dT
. 

Аналогичные закономерности можно 
получить и для  второго компонента, при этом 
данный компонент будет уже тяжелолетучим. 
В этом случае уравнение (5) для второго 
компонента запишется следующим образом:  

1 21
2

( 1)LV

P

dT
S RTK

dx


 
    

 
 (6)

Так как 12 K , и следовательно 

121  , то из уравнения (6) имеем 
2

0
dT

dx
 . 

Данные неравенства справедливы для 
всего концентрационного симплекса, 
поскольку в бинарных идеальных системах 
понятия «легколетучий» и «тяжелолетучий» 
носят глобальный характер. А это значит, что 
увеличение концентрации первого компонента 
приводит к понижению температуры, а 
второго – к повышению, что находится в 
полном соответствии с первым законам 
Коновалова. 

Рассмотрим неидеальные бинарные 
системы. Для преобразования уравнения (1) 
запишем выражение для второй производной 
g-потенциала через химические потенциалы 
компонентов 

TP
xdx

gd

,1

21
2
1

2 )(














. (7)

Согласно работам [6, 10] для фазового 
эффекта, который является свойством 
гетерогенной равновесной двухфазной 
системы, можно записать: 

md

dL

ln
1

1

  . (8)

Очевидно, для второго компонента имеем: 

md

dL

ln
2

2

  . (9)

Так как при конденсации изменяется 
состав жидкой фазы, уравнения (8) и (9) 
можно записать в виде: 













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

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

md

dx

x

md

dx

x

L

L

ln

ln

2

2

2
2

1

1

1
1







   P=const, Т=const.  (10)

Уравнения мгновенного материального 
баланса процесса, в результате которого 
получаются фазовые эффекты, имеют вид: 
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












22
2

11
1

ln

ln

xy
md

dx

xy
md

dx

   P=const, Т=const. (11)

Следовательно, уравнения (10) с учетом 
(11) запишем следующим образом: 

)( 11
1

1
1 xy

x
L 





  (12)

)( 22
2

2
2 xy

x
L 





  (13)

Для бинарной смеси справедливо: 
0)()( 2211  xyxy  (14)

тогда выразив вторую производную g – 
потенциала от состава с учетом (7), можно 
получить:  
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(15)

(16)

В бинарной зеотропной системе (рис. 1 а, 
б) во всем симплексе можно принять 

011  xy  и 022  xy . То есть, если 1 – 
легколетучий компонент, то 2 – 
тяжелолетучий компонент.  

Согласно (15) и (16), а также с учетом (1) 
имеем: 

LLLV

dx

dT
S 21

1

   (17)

LLLV

dx

dT
S 12

2

   (18)

Очевидно, если 011  xy , 021  LL   

то 0
1


dx

dT
, а если 022  xy , 012  LL   

то 0
2


dx

dT
, т.е. при увеличение на бесконечно 

малую величину концентрации легколетучего 
компонента температура понизится, а 
тяжелолетучего – повысится.  

Разность фазовых эффектов зависит от 
того, используем ли мы в уравнении (1) 
концентрацию легколетучего компонента или 
тяжелолетучего компонента.  

Отметим, что для идеальных и зеотропных 
смесей, рассмотренных выше, понятия «легко-
летучий» и «тяжелолетучий» сохраняются на 
всем концентрационном симплексе, то есть 
носят глобальный характер.  

В случае азеотропных систем данные 
понятия локальны и относятся к определенной 
области составов. Такие области расположены 
между особыми точками, то есть точкой 
чистого компонента и азеотропа, или между 
двумя соседними азеотропами. Последнее 
наблюдается в случае систем с количеством 
азеотропов больше единицы. 

Рассмотрим моноазеотропную систему, 
например, с положительным отклонением от 

закона Рауля – Дальтона (рис. 1 в, г). Концент-
рационный симплекс данной системы 
распадается на две области: от второго 
чистого компонента до точки азеотропа и от 
азеотропа до первого чистого компонента. В 
области, расположенной между точкой 
чистого компонента 2 и азеотропом, 

имеем: ;11 K  а следовательно, 021  LL  . 
Из уравнений (17) и (18) имеем для данной 

области 0
1


dx

dT
 и 0

2


dx

dT
, т.е. увеличение 

концентрации компонента 1 приводит к 
уменьшению температуры, а компонента 2 – к 
увеличению. 

Теперь рассмотрим область (азеотроп – 1 
компонент), здесь ;11 K  12 K , а 
следовательно: 

021  LL   => 0
1


dx

dT
 и 0

2


dx

dT
. 

В этом случае произошла инверсия летучестей 
компонентов 1 и 2, то есть увеличение на 
бесконечно малую величину концентрации 
компонента 1 приведет уже к повышению 
температуры, а компонента 2 – к ее 
понижению.  

Для системы с отрицательным 
отклонением (рис. 1 д, е) имеем в области 
(второй компонент – азеотроп): ;11 K  12 K  
=> 

021  LL   => 0
1


dx

dT
 и 0

2


dx

dT
, 

в области (азеотроп – 1 компонент): ;11 K  

12 K  => 

021  LL   => 0
1


dx

dT
 и 0

2


dx

dT
. 

И здесь наблюдается полное подчинение 
закону Коновалова. 
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В качестве примера рассмотрим еще две 
системы, в одной из которых имеется два 
азеотропа, а в другой три. Диаграммы 
фазового равновесия и зависимости 
температуры от состава представлены на рис. 
1 (ж, з, и, к).  
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Рис. 1. Диаграммы фазового равновесия и зависимости температуры от состава для бинарных  

зеотропных, моно-, би- и триазеотропных систем. 
 

В биазеотропной схеме (рис.1 ж, з), 
которая получена через стадию образования 
внутреннего тангенциального азеотропа, 
концентрационный симплекс разбит на три 
области. В областях, прилегающих к точкам 
чистых компонентов, справедливы следующие 
неравенства:  

11 K , 12 K , 021  LL   => 

=> 0
1


dx

dT
 и 0

2


dx

dT
. 

Т.е. увеличение концентрации первого 
компонента приведет к понижению 
температуры, а второго – к ее увеличению. 

В области, заключенной между 

азеотропами, наблюдаются противоположные 
закономерности, поскольку в данном случае 
легколетучим является уже компонент 2: 

11 K , 12 K , 021  LL   => 

=> 0
1


dx

dT
 и  0

2


dx

dT
. 

Концентрационный симплекс триазеот-
ропной системы, представленной на рис. 1 (и, 
к), разбит на четыре области. Результаты 
анализа выполнимости первого закона 
Коновалова в зависимости от расположения 
точки исследуемого состава, представлены в 
табл. 1. 
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Таблица 1. 

Область 
Коэффициенты 
распределения 

Разность фазовых 
эффектов в жидкой фазе 

Производная 
температуры по составу 

жидкой фазы 
От компонента 2 до 

Az’, 
Az’’-Az’’’ 

;11 K  12 K  021  LL   0
1


dx

dT
;  0

2


dx

dT
 

Az’-Az’’, 
От Az’’’ до 
компонента 1 

;11 K  12 K  021  LL   0
1


dx

dT
; 0

2


dx

dT
 

 
В случае триазеотропной системы 

соблюдение первого закона Коновалова 
нашло свое полное подтверждение.  

Таким образом, доказано, что первый 

закон Коновалова неукоснительно соблюдает-
ся для бинарных двухфазных систем, однако, 
при этом необходимо учитывать, в какой области 
расположен состав исследуемой смеси. 

СПИСОК ОБОЗНАЧЕНИЙ: 
g – мольный изотермо-изобарный потенциал Гиббса, кДж/моль; Кi – коэффициент распределения i-ого 

вещества между паровой и жидкой фазами; Р – давление, мм рт. с.; S – молярная энтропия, Дж/(моль К); 
ΔSLV – изменение энтропии при дифференциальном фазовом переходе бесконечно малого количества 
жидкой фазы в паровую, Дж/(моль К); Т – температура кипения, К; х – концентрация компонента в 
жидкой фазе, мол. доли; у – концентрация компонента в паровой фазе, мол. доли; α – коэффициент 
относительной летучести;   –  количество вещества, моли. 

СПИСОК ИНДЕКСОВ: 
1, 2, ... – индексы компонентов, V – паровая фаза, L – жидкая фаза, ид – идеальное свойство. 
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ХИМИЯ И ТЕХНОЛОГИЯ ЛЕКАРСТВЕННЫХ ПРЕПАРАТОВ И БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ 
УДК  547.953 
СИНТЕЗ ГЛИЦЕРОФОСФОЛИПИДОВ С ПОЛИМЕРИЗУЕМЫМИ 

ГРУППАМИ ДЛЯ ФОРМИРОВАНИЯ СТАБИЛЬНЫХ 
НАНОЧАСТИЦ 

Н.А. Брагина, И.Н. Федулова, И.П. Ушакова, *П.В. Дубовский, 
 *В.В. Чупин 

*Институт биоорганической химии им. академиков М.М. Шемякина и  
Ю.А. Овчинникова РАН 

  

существлен синтез 1,2-ди-(11,13-тетрадекадиеноил)-sn-глицеро-3-фосфохолина и 1,2-
ди-(2,4-гексадиеноил)-sn-глицеро-3-фосфохолина, содержащих полимеризуемые 
диеновые группировки на концах жирнокислотных цепей. Предполагается, что 
использование смесей синтезированных фосфолипидов с последующей их 

полимеризацией приведёт к форми-рованию стабильных наночастиц – бицелл, способных 
существовать в широком диапазоне концентраций смешиваемых компонентов и устойчивых к 
действию органических растворителей. 
. 

Способность фосфолипидов к само-
организации в водных средах позволяет 
использовать их для получения различных 
наночастиц заданного размера. Липосомы, 
мицеллы и бицеллы представляют собой 
основные формы липидных агрегатов, 
образующихся при взаимодействии липидов с 
водой. Размеры и свойства этих объектов 
зависят как от свойств участвующих в их 
формировании молекул липидов (соотно-
шения размеров полярных и гидрофобных 
доменов, природы полярной головки и др.), 
так и физико-химических параметров среды 
(температуры, рН, ионной силы и др.). Для 
повышения устойчивости липидных структур 
к факторам среды актуально получение 
наночастиц, стабилизированных межмоле-
кулярными ковалентными взаимодействиями 
липидных молекул. В принципе, этого можно 
достичь полимеризацией, если липидные 
молекулы содержат полимеризуемые группы [1]. 

Как известно, смесь фосфолипидов с 
длинно- и короткоцепными жирнокислотными 
остатками приводит к формированию смешан-
ных дискообразных мицелл, именуемых 
бицеллами. В настоящее время использование 
бицелл является перспективным подходом к 
изучению пространственной структуры 
мембранных белков методами спектроскопии 
1Н-ЯМР [2, 3].  

Мы предполагаем, что использование 
смесей фосфолипидов, содержащих полиме-
ризуемые группы, с последующей их полиме-
ризацией приведёт к формированию стабиль-
ных бицелл, устойчивых к действию органи-
ческих растворителей и способных существо-
вать в широком диапазоне концентраций 
смешиваемых компонентов. В качестве поли-
меризуемых фрагментов липидов возможно 
использование диацетиленовых, аллильных, сти-

рольных, метакрильных, диеновых, сульфгид-
рильных и других групп [4]. 

С этой целью мы ставили задачу осу-
ществить синтез длинноцепочечного и коротко-
цепочечного липидов, содержащих терми-
нальные сопряжённые диеновые группы. Выбор 
диеновой группы в качестве полимеризуемой 
был продиктован ее наиболее близкой струк-
турной аналогией по отношению к природным 
липидам и  высокой склонностью к поли-
меризации. Кроме того, мы полагаем, что в 
случае расположения диеновых групп на 
концах углеводородных цепей, полимеризация 
должна внести меньшие искажения в свойства 
поверхности мембран. 

В качестве объекта синтеза были выбраны 
фосфатидилхолины, как наиболее распро-
странённый тип фосфолипидов природных 
мембран. К настоящему времени в химии 
липидов разработаны различные методы 
синтеза фосфатидилхолинов [5, 6]. Эти 
методы базируются на двух подходах: полный 
химический синтез и химическая моди-
фикация природных или синтетических 
фосфолипидов. Наиболее распространённый 
вариант полного химического синтеза основан 
на получении диглицеридной компоненты и её 
последующем фосфорилировании. Хими-
ческая модификация подразумевает введение 
в состав молекулы липида определённых 
функциональных групп с помощью хими-
ческих и ферментативных методов. 

Для синтеза фосфатидилхолинов с 
полимеризуемыми группами мы использовали 
подход, основанный на ацилировании 
коммерческого sn-глицеро-3-фосфохолина ан-
гидридами кислот, содержащих полиме-
ризуемые группы. Выбор такой схемы 
позволяет вводить лабильные полиме-
ризуемые группы в состав липидов на 

О 
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последней стадии синтеза, а также получать 
оптически активные фосфолипиды природной 
конфигурации [7]. 

1. Синтез сопряжённых диеновых 
кислот 

Длинноцепочечную жирную кислоту с 
сопряжённой диеновой группой на конце 
углеводородной цепи получали по реакции 
Виттига, исходя из доступной 11-бром-
ундекановой кислоты (Схема 1) [8]. 

Br(CH2)10COOCH3

Ph3P
Br-Ph3

+(CH2)10COOCH3
t-BuOK

CH2=CH-CHO

CH2=CH

C=C

HH

(CH2)9COOCH3

NaOH

(CH2)9COO

H H

C=C

CH2=CH H

(2) (3)

(4)

(1)

Br(CH2)10COOH

(5)

CH3OH, H+

 
Схема 1. 

11-Бромундекановую кислоту (1) 
переводили в соответствующий метиловый 
эфир (2) действием метанола в кислой среде, 
взаимодействие (2) с трифенилфосфином 
давало фосфониевую соль (3). Используя 
трет-бутилат калия как основание для полу-
чения илида и акролеин в качестве 
карбонильной компоненты, получали мети-
ловый эфир 11,13-тетрадекадиеновой кислоты 
(4) с выходом 46%. Щелочной гидролиз 
последнего давал 11,13-тетрадекадиеновую 
кислоту (5). Методика [4] была воспроиз-
ведена нами с некоторыми изменениями. На 
стадии получения фосфониевой соли вместо 
бензола, который обладает канцерогенным и 
тератогенным действием, мы использовали 
менее токсичный толуол. 

В спектре 13С-ЯМР полученной кислоты 
(5) наблюдали два набора по 4 сигнала от 
атомов углерода в составе двойных связей ( 
116.5; 129.1; 132.3; 132.9 и 114.4; 130.8; 135.4; 
137.3 м.д.) с соотношением интегральных 

интенсивностей 96 : 4, что свидетельствовало 
о присутствии двух изомерных диенов. В 
спектре 1Н-ЯМР константа спин-спинового 
взаимодействия протонов через двойную связь 
преобладающего изомера составила 11 Гц, что 
соответствует (Z)-конфигурации двойной 
связи. Таким образом, 11,13-тетрадекадие-
новая кислота (5) была представлена на 96% 
(Z)- и на 4% (Е)-изомером. 

В качестве короткоцепочечного аналога 
мы ставили задачу синтезировать структурно 
аналогичную 3,5-гексадиеновую кислоту с 
терминальным расположением сопряжённой 
диеновой системы. В качестве метода 
получения 3,5-гексадиеновой кислоты была 
выбрана изомеризация 2,4-гексадиеновой 
(сорбиновой) кислоты по методике [9]. Для 
этого получали хлорангидрид 2,4-
гексадиеновой кислоты действием хлористого 
тионила на соответствующую кислоту при 
температуре 70оC [9] и проводили 
изомеризацию (Схема 2). 

COCl CON+Et3Cl C

O

(6) (7) (9)

+
Et3N

COOR COOR

ROH ROH

(8) (10)

+

Et3N

-H+

+H+

 
Схема 2. 

По мнению авторов [9], при добавлении 
одного эквивалента триэтиламина к сорбиноил-
хлориду (6) образуется ион ацилтриэтиламмо-
ния (7), при взаимодействии которого со 
спиртом получают конъюгированный эфир 
(8). Помимо эфира (8), наблюдали образо-
вание деконъюгированного эфира (10). 

Предположили, что избыток основания Et3N 
принимает участие в образовании кетена (9), 
который, в свою очередь, реагирует со спиртом и 
образует соответствующий эфир (10) [9]. 

Для того, чтобы увеличить выход 
соединения (10), мы добавляли сор-
биноилхлорид по каплям к раствору 
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абсолютного этанола и триэтиламина в 
хлористом метилене при температуре –30оС. 
Полученный эфир экстрагировали хлористым 
метиленом, промывали водой, концентри-
ровали и очищали хроматографически. 
Данные 1Н-ЯМР свидетельствовали о том, что 
изомеризация 2,4-гексадиеновой кислоты в 
этиловый эфир 3,5-гексадиеновой кислоты 
протекала полностью. К сожалению, попытка 
перевести этиловый эфир 3,5-гексадиеновой 
кислоты в свободную 3,5-гексадиеновую 
кислоту действием пятикратного избытка 
NaOH в метаноле при температуре 15оC 
закончилась неудачей. Характерные сигналы 
протонов 1Н-ЯМР спектра продукта гидролиза 
соответствовали исходной 2,4-гексадиеновой 
кислоте. Получить 3,5-гексадиеновую кислоту 
в свободном виде нам не удалось.  

В связи с вышесказанным, в качестве 
короткоцепочечной кислоты для получения 
фосфатидилхолинов нами была использована 
коммерческая 2,4-гексадиеновая кислота. 

2. Синтез фосфатидилхолинов с остатками 
полимеризуемых кислот 

Синтез фосфатидилхолинов осущест-
вляли путём ацилирования комплекса 
sn-глицеро-3-фосфохолина с дихлоридом 
кадмия (11) ангидридами соответствующих 
кислот (12a, 12b) в присутствии 4-
диметиламинопиридина (DMAP) (Схема 3) 
[5]. Ангидриды кислот получали действием 
0.55 экв. дициклогексилкарбодиимида (DCC) 
в среде четырёххлористого углерода. 
Увеличение времени реакции с 2 до 8 час. 
приводило к увеличению выхода целевых 
фосфатидилхолинов. Таким образом, синте-
зировали 1,2-ди-(2,4-гексадиеноил)-sn-глице-
ро-3-фосфохолин (13а) с выходом 75%, и 
1,2-ди-(11,13-тетрадекадиеноил)-sn-глицеро-3-
фосфохолин (13b) с выходом 85%. Инди-
видуальность и структуру полученных 
соединений подтверждали данными ТСХ, 
элементного анализа, УФ-, 1Н-, 13С-ЯМР-
спектроскопии. 

 

Схема 3. 

В отличие от природных фосфолипидов, 
фосфатидилхолины с остатками сопряжённых 
диеновых кислот (13a) и (13b) обладают 
повышенной склонностью к реакциям 
полимеризации при хранении в сухом виде 
при комнатной температуре. В связи с этим 
после хроматографической очистки фосфа-
тидилхолины (13a) и (13b) хранили в виде 
растворов в абсолютном этаноле при –15оС в 
атмосфере аргона и в присутствии 
антиоксиданта гидрохинона. 

Экспериментальная часть 
В работе использовали гидрид кальция, 

пятиокись фосфора, гидрохинон, калий 
металлический, хлористый тионил, 

триэтиламин, органические растворители 
отечественного производства, 4-(N,N-
диметиламино)пиридин (DMAP), 11-бромун-
декановую кислоту, трет-бутанол, сорби-
новую кислоту (Aldrich), дицикло-
гексилкарбодиимид (DCC), комплекс sn-
глицеро-3-фосфохолина с дихлоридом кадмия, 
акролеин, трифенилфосфин, алюмогидрид 
лития (Sigma). Хлороформ и хлористый 
метилен перегоняли над пятиокисью фосфора, 
триэтиламин – над гидридом кальция, ацетон 
– над карбонатом калия, тетрагидрофуран – 
над алюмогидридом лития.  

Спектры ЯМР регистрировали на 
импульсном фурье-спектрометре Bruker MSL-



 77

300 (Германия) с рабочей частотой на ядрах 
1Н 300.13 МГц, на ядрах 13С 75.3 МГц 
Измерения химических сдвигов проводили по 
шкале δ, внутренний стандарт ТМС, 
растворитель CDCl3. Электронные спектры 
снимали на спектрофотометре Jasko UV-7800 
(Япония). Элементный анализ проводили на 
C,H,N,S-элементном анализаторе Flash EA 112 
(Италия). Температуры плавления определяли 
на приборе Boetus (Германия). ТСХ 
проводили на пластинках Silufol UV-254 
(Kavalier, Чехия), детектировали пятна в парах 
йода и обработкой насыщенным раствором 
KMnO4. Хроматографическую очистку 
соединений проводили на открытых колонках 
с силикагелем G 60 (Sigma).  

Метиловый  эфир 11-бромундекановой 
кислоты (2) 

К раствору 18.07 г (0.068 моль) 11-
бромундекановой кислоты (1) в 100 мл 
метанола добавляли 0.2 мл тионилхлорида. 
Оставляли на ночь при комнатной 
температуре. Экстрагировали петролейным 
эфиром, экстракт промывали водой до рН 7, 
сушили сульфатом натрия, фильтровали через 
слой окиси алюминия, фильтрат  упаривали в 
вакууме. Выход: 18.6 г (97.6%). Спектр 1Н-
ЯМР (δ, м.д.): 1.29 (уш. с, 12 H, (СН2)6), 1.62 (т 
т, J=7.0 и 7.5 Гц, 2Н, СН2СН2С(О)), 1.82 (т т, 
J=6.7 и 7.0 Гц, 2Н, CH2CH2Br), 2.32 (т, J=7.5 
Гц, 2Н, СН2С(О)), 3.35 (т, J=6.7 Гц, 2Н, 
СН2Вr), 3.65 (с, ЗН, ОСНЗ). 

(10-Метоксикарбонилдецил)трифенил-
фосфонийбромид (3) 

Раствор 18.6 г (0.067 моль) метилового 
эфира 11-бромундекановой кислоты (2) и 
20.93 г (0.08 моль) трифенилфосфина в 200 мл 
толуола кипятили с обратным  холодильником 
в токе азота 50 час. Из реакционной массы 
отгоняли 100 мл толуола. К охлажденному до 
10°С остатку добавляли 200 мл диэтилового 
эфира, оставляли на 1 час. Раствор деканти-
ровали, маслообразный осадок промывали 150 
мл эфира, сушили в вакууме (80оС, 1 мм рт. 
ст., 3 час.). Выход: 33.8 г (94%). Спектр 1Н-
ЯМР (δ, м.д.): 1.29 (уш. с, 12 H, (СН2)6), 1.6 (м, 
2Н, СН2СН2С(О)), 1.82 (т т, J=6.7 и 7.0 Гц, 2Н, 
CH2CH2Р), 2.32 (т, J=7.5 Гц, 2Н, СН2С(О)), 
3.35 (т, J=6.7 Гц, 2Н, СН2Р), 3.65 (с, ЗН, 
ОСНЗ), 7.76 (м, 15Н, (С6Н5)3). Найдено, %: С 
66.82; Н 7.18; Р 5.02. С30Н38О2РBr. Вычислено, 
%: С 66.5; Н 7.18; Р 5.5. 

Метиловый эфир  11,13-тетрадекадиено-
вой кислоты (4) 

1.25 г (32 ммоль) калия растворяли в 
течение 3 ч в смеси 2.92 г (30 ммоль) трет-
бутанола и 100 мл безводного тетра-
гидрофурана при 65°С в токе азота. Осадок 

отфильтровывали, фильтрат добавляли при 
перемешивании к раствору 10.8 г (20 ммоль) 
соединения (3) в 250 мл безводного 
тетрагидрофурана. Через 15 мин. при 
охлаждении до 0°С по каплям прибавляли 
раствор 2.24 г (40 ммолъ) свежеперегнанного 
акролеина в 20 мл безводного тетра-
гидрофурана. Реакционную массу переме-
шивали 30 мин., выливали в 300 мл 1 н. HCl. 
Продукты реакции извлекали петролейным 
эфиром. Органический слой промывали водой 
(2х150 мл), сушили сульфатом натрия. 
Петролейный эфир удаляли в вакууме. 
Остаток хроматографировали на колонке с 
силикагелем. Элюировали смесью петро-
лейный эфир – эфир, 19 : 1. Выход: 2.18 г 
(46%). Спектр 1Н-ЯМР (δ, м.д.): 1.29 (с, 12H, 
(СН2)6), 1.62 (м, 2Н, СН2СН2С(О)), 2.18 (д т, 
J=7 и 7.5 Гц, 2Н, CH2CH=), 2.28 (т, J=7.5 Гц, 
2Н, СН2С(О)), 3.61 (с, ЗН, ОСНЗ), 5.1 (д, 
J=10.5 Гц, 1Н) и 5.2 (д д, J=2.0 и 17.0 Гц, 2Н, 
CH2=CH), 5.45 (д т, J=11.0 и 7.0 Гц, 1Н, 
CH2-CH=), 5.98 (т, J=11.0 Гц, 1Н, СН=CH-
CH=), 6.63 (д д д д, J=17.0, 10.5, 11.0 и 1.0 Гц, 
1Н, CH=CH2). 

11,13-Тетрадекадиеновая кислота (5) 
К раствору 2 г (8.4 ммоль) метилового 

эфира 11,13-тетрадекадиеновой кислоты (4) в 
100 мл смеси метанол – вода (9 : 1) добавляли 
10 г NaOН. Кипятили 30 мин. с обратным 
холодильником в токе азота, выливали в 200 
мл 1 н. НСl. Экстрагировали петролейным 
эфиром. Органическую фазу промывали водой 
до рН 7, сушили сульфатом натрия, 
фильтровали через слой силикагеля. Сорбент  
промывали  50 мл смеси петролейный эфир –
 ацетон, 9 : 1. Фильтрат упаривали в вакууме. 
Выход: 1.84 г (98%), 96% (Z)- и 4% (Е)-
изомера. Т. пл. 26-27°С (из этанола). Спектр 
1Н-ЯМР (δ, м.д.): 1.30 (с, 12Н, (СН2)6), 1.62 (м, 
2Н, СН2СН2С(О)), 2.17 (д т, 2Н, CH2CH=), 2.34 
(т, J=7.5 Гц, 2Н, СН2С(О)), 5.08 (д, J=10.5 Гц, 
1Н) и 5.16 (д д, J=2.0 и 17.0 Гц, 2Н) (CH2=CH), 
5.44 (д т, J=11.0 и 7.0 Гц, 1Н, CH2=CH), 5.98 
(т, J=11.0 Гц, 1Н, СН=CH-CH=), 6.63 (д д д д, 
J=17.0, 10.5, 11.0 и 1.0 Гц, 1Н, CH=CH2). 
Спектр 13С-ЯМР (δ, м.д.): 24.6, 27.6, 28.9, 29.1, 
29.3, 29.5, 32.4, 33.9 (9 СН2), 114.4, 116.5 
(=СН2), 129.1, 130.8, 132.3, 132.9, 135.4, 137.3 
(3 =СН-), 179.8 (СОО). УФ-спектр (метанол): 
λmax 228 нм, ε = 2.25х104 М–1см–1. Найдено, %: 
С 74.42; Н 10.70; С14Н24О2. Вычислено, %: С 
74.98; Н 10.72.  

Этиловый эфир  3,5-гексадиеновой 
кислоты (10)  

2.7 мл (2.1 г, 0.046 моль) абсолютного 
этанола и 6.4 мл (4.65 г, 0.046 моль) 
триэтиламина растворяли в 40 мл безводного 
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хлористого метилена. При перемешивании и 
охлаждении до –30°С по каплям за 30 мин 
добавляли раствор 3 г свежеперегнанного 
хлорангидрида сорбиновой кислоты (6) в 30 
мл хлористого метилена. Реакционную массу 
перемешивали 4 ч при комнатной тем-
пературе, разбавляли 50 мл хлористого 
метилена, промывали водным раствором 
1 н. H2SO4 (2х100 мл), водой (2х100 мл), 
высушивали сульфатом натрия, упаривали в 
вакууме. Остаток хроматографировали на 
колонке с силикагелем, элюировали смесью 
петролейный эфир – эфир, 50 : 1. Выход: 2 г 
(62.3%). Rf 0.9 (петролейный эфир – эфир, 
2 : 1). Спектр 1Н-ЯМР (δ, м.д.): 1.22 (т, J=7 Гц, 
3H, ОСН2СН3), 3.08 (д д, J=1.2 и 7.5 Гц, 2Н, 
=СН-СН2С(О)), 4.12 (кв, J=7 Гц, 2Н, 
С(О)CH2CH3), 5.06 (уш. д, J=17.5 Гц, 2Н) и 
5.12 (д д, J=1.5 и 22 Гц, 2Н) (CH2=CH), 5.75 
(д т, J=7.5 и 15 Гц, 1Н, -СН2-CH=), 6.23 (м, 2Н, 
-CH=CH-СН=СН2). УФ-спектр (метанол): λmax 
256 нм, ε = 2.9х104 М–1см–1. 

1,2-Ди-(2,4-гексадиеноил)-sn-глицеро-3-
фосфохолин (13а) 

К раствору 500 мг (4.46 ммоль) 2,4-
гексадиеновой кислоты и 1 мг гидрохинона в 
20 мл безводного CCl4 добавляли 510 мг (2.45 
ммоль) DCC, перемешивали 8 час. в 
атмосфере инертного газа в защищенном от 
света месте. Осадок отфильтровывали, 
фильтрат упаривали. Остаток растворяли в 10 
мл безводного хлороформа. К полученному 
раствору добавляли 393 мг (0.89 ммоль) 
комплекса sn-глицеро-3-фосфохолина с 
дихлоридом кадмия (11) и 220 мг (1.78 ммоль) 
DMAP, перемешивали 48 час. в атмосфере 
инертного газа при комнатной температуре. 
Выпавший осадок отфильтровывали, фильтрат 
упаривали. Остаток хроматографировали на 

колонке с силикагелем. Элюировали 
последовательно смесями хлороформ –
 метанол, 9 : 1, 5 : 1,  3 : 1 и хлороформ –
 метанол – вода, 65 : 25 : 4). Выход: 298 мг 
(75%). Rf 0.33 (хлороформ – метанол – вода, 
65 : 25 : 4). Спектр 1Н-ЯМР (δ, м.д.): 1.86 (с, 
6Н, (СН3СН=), 3.25 (с, 9Н, N(СН3)3), 3.45 (м, 
2Н, СН2N), 3.61 (т, J=6.0 Гц, 2Н, CHСН2СОP), 
4.02 (м, 2H, POCH2CH2), 4.06 (д д, J=12.1 и 6.8 
Гц, 1Н) и 4.28  (д д, J=12.1 и 3.0 Гц, 1Н) 
(СН2ОСОСН2), 5.16 (м, 1Н, СНОСОСН2 ), 5.75 
(д, J=16.5 Гц, 2Н, =СН-СО), 6.2 (м, 4Н, СН3-
СН=СН-), 7.33 (м, 2Н, -СН=СН-СО).  

1,2-Ди-11,13-(тетрадекадиеноил)-sn-
глицеро-3-фосфохолин (13b) 

Получали в соответствии с методикой 
получения соединения (13а), используя 0.92 г 
(4.12 ммоль) 11,13-тетрадекадиеновой 
кислоты (5), 0.47 г (2.27 ммоль) DCC, 0.364 г 
(0.82 ммоль) комплекса sn-глицеро-3-
фосфохолина с дихлоридом кадмия (11), 0.2 г 
(1.64 ммоль) DMAP. Выход: 0.54 мг (85%). Rf 
0.33 (хлороформ – метанол – вода, 65 : 25 : 4). 
Спектр 1Н-ЯМР (δ, м.д.): 1.22 (с, 24Н, (СН2)6), 
1.49 (м, 4Н, ОСОСН2СН2), 2.14 (уш. кв, J=7.7 
Гц, 4Н, CH2CH=), 2.26 (т, J=7.2 Гц, 2Н) и 2.28 
(т, J=7.2 Гц, 2Н) (ОСОСН2), 3.11 (с, 9Н, 
N(СН3)3), 3.5 (м, 2Н, СН2N), 3.71 (т, J=6.0 Гц, 
2Н, CHСН2СОP), 4.02 (м, 2H, POCH2CH2), 4.06 
(д д, J=12.1 и 6.8 Гц, 1Н) и 4.28  (д д, J=12.1 и 
3.0 Гц, 1Н) (СН2ОСОСН2), 5.06 (м, 2Н, 
СН2=CH ), 5.98 (уш. т, J=11.1 Гц, 2Н, СН2-
СН=СН), 6.62 (д д д д, J=17.0, 11.1, 10.0 и 1.5 
Гц, 2Н, СН=СН2). 
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НЕКОТОРЫЕ ОСОБЕННОСТИ ОКИСЛИТЕЛЬНЫХ ПРОЦЕССОВ  
В ЖИРОСОДЕРЖАЩИХ КОНДИТЕРСКИХ ИЗДЕЛИЯХ  

*Н.Н. Иванова, *И.Я. Логинова, Т.С. Соловьева 
*Российская экономическая Академия им. Г.В. Плеханова 

  

ложные окислительные процессы, протекающие в жиросодержащих пищевых 
продуктах – конфетных массах, определяются их многокомпонентным составом. 
Вторичные продукты окисления, определенные стандартным химическим методом 
по величине кислотного числа жира, могут реагировать с разнообразными 

органическими веществами, содержащимися в конфетных массах. Особенности протекания 
окислительных процессов существенно зависят от состояния пищевого продукта как 
гетерогенной дисперсной системы. 

 
Современное состояние науки подтвер-

дило необходимость изучения кинетики 
химических превращений в реальных 
пищевых продуктах для контроля их качества 
при хранении и для установления научно-
обоснованного срока годности продукта.  

Как известно, большая часть пищевых 
продуктов относится к сложным много-
компонентным гетерогенным дисперсным 
системам, определяя тем самым сложность 
протекающих в них химических процессов. 
Окислительные процессы, протекающие при 
хранении в реальных условиях, особенно 
ответственны за снижение качества продукта.  

Важными компонентами многих пищевых 
систем являются жиры и масла, которые 
влияют на пищевую и биологическую 
ценность продукта и его вкусовые качества. 
Нестабильность качества жиросодержащего 
продукта может быть связана с достаточно 
высокой реакционной способностью жирового 
компонента – ацилглицеринов. 

Кондитерские изделия при всем много-
образии их классов, типов и методов 
получения практически все содержат то или 
иное количество жирового компонента, спо-
собного влиять на качество продукта. 
Процессы окисления, происходящие в 
конфетных массах, являются предметом сов-
ременных научных исследований, направлен-
ных на поиск способов повышения качества 
конфет и увеличения срока их годности. 

Общеизвестно [1–3], что окисление жиров 
под влиянием атмосферного кислорода 
протекает как радикальная цепная реакция с 
образованием широкого набора кисло-
родосодержащих веществ, среди которых в 
качестве первичных продуктов окисления 
появляются различные пероксиды и гидро-
пероксиды. Эти вещества в ходе дальнейшего 

окислительного процесса превращаются в 
низкомолекулярные спирты, альдегиды, кето-
ны и кислоты – так называемые вторичные 
продукты окисления. Содержание первичных 
продуктов окисления оценивается по вели-
чине пероксидного числа жира, которое 
определяется методом йодометрии [4]. 
Вторичные продукты окисления определяются 
физико-химическими методами (например, 
хроматографией) и химическими – методом 
нейтрализации при оценке количества свобод-
ных жирных кислот, содержащихся в 1 г жира, 
т. е. по величине кислотного числа жира [5]. 

Процесс окисления жиров и масел как 
самостоятельных объектов исследования 
достаточно хорошо изучен. Показана особая 
роль характера углеводородного радикала 
жирных кислот в составе молекул 
ацилглицеринов – его степень непре-
дельности. Такие факторы, как присутствие 
влаги, металлов переменной валентности, 
повышение температуры хранения, воз-
действие световой энергии, отсутствие 
антиоксидантов, как известно, ускоряют 
процесс окисления жира. 

При исследовании жирового компонента 
конфетных масс был выявлен волнообразный 
характер изменения пероксидного и 
кислотного чисел жира в процессе хранения 
продукта [6], т. е. многократно повторя-
ющиеся зона роста и падения этих величин. 
Нами были получены аналогичные 
зависимости для шоколадных конфет 
отечественного производства (рис. 1. и 2). 

Указанная особенность кинетики окисли-
тельных процессов в реальных пищевых 
системах может быть достаточно просто и 
логично объяснена для динамики пероксид-
ного числа жира. Как уже сказано, в системе 
идут два последовательных процесса: 

С 
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накопление первичных продуктов окисления 
со скоростью V1 и дальнейшее их 
превращение до вторичных продуктов со 

скоростью V2. От соотношения этих скоростей 
зависит возрастание или убывание во времени 
пероксидного числа жира. 
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Рис. 1. Изменение пероксидного числа жира (а) и кислотного числа жира (б),  

выделенного из образцов конфет «Кара-кум» (кондитерская фабрика «Красный Октябрь»),  
в процессе хранения при комнатной температуре. 
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Рис. 2. Изменение пероксидного числа жира (а) и кислотного числа жира (б),  
выделенного из образцов конфет «Маска» (Бабаевская кондитерская фабрика),  

в процессе хранения при комнатной температуре. 
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В реальном пищевом продукте (в данном 
случае, в конфетных массах), являющимся 
чаще всего гетерогенной дисперсной 
системой, его компоненты при всем разно-
образии химической природы могут иметь 
разное агрегатное состояние, разную степень 
дисперсности. С позиции коллоидной химии, 
конфеты, как и шоколад, относятся к твердым 
структурам [7], где в твердой дисперсионной 
среде могут находиться твердые, жидкие и 
даже газообразные частицы, что определяется 
типом конфет и технологией их получения. 
Поэтому кинетика химических превращений в 
таких системах зависит от агрегатного 
состояния ком-понентов, влияя на 
соотношение скоростей V1 и V2. 

Волнообразное изменение кислотного 
числа жира в процессе хранения продукта 
нельзя объяснить продолжением окисли-
тельного процесса, затрагивающего участие 
радикала жирных кислот, что должно было бы 
привести к росту кислотного числа. На наш 
взгляд, периодическое уменьшение величины 
кислотного числа жира в процессе хранения 
продукта связано со сложным химическим 
составом компонентов системы, много-
образием их функциональных групп, особенно 
тех, которые могут взаимодействовать с 
карбоксильной группой свободных жирных 
кислот, например, гидроксильных групп. 

Не исключено взаимодействие образую-
щихся свободных жирных кислот с 
органическими веществами – компонентами 
конфетных масс, такими как  [8]: 
 углеводы (сахароза, лактоза или патока), 

имеющие, как известно, множество гидрок-
сильных групп в составе молекул; 
 моно- и диацилглицерины как продукты 

возможного гидролиза жира. Вероятность 
гидролиза жира в пищевых  продуктах зависит 
от содержания и состояния молекул воды. Для 
конфетных масс с твердой структурой и малым 
содержанием воды гидролиз маловероятен; 
 спирты как вторичные продукты 

окисления; 

 белки, имеющие аминокислоты с 
боковыми группами ОН; 
 некоторые витамины; 
 антиоксиданты – как возможные 

природные в составе исходного сырья 
(например, токоферолы в орехах, особенно в 
фисташках) [6], так и специально 
добавленные. 

Образующиеся как продукты окисления 
карбоновые кислоты могут взаимодействовать 
со свободными аминогруппами белков 
исходных компонентов, что определяется  
содержанием, характером и состоянием 
белков в гетерогенной пищевой системе. 

Как видно, спектр органических веществ в 
составе рассматриваемых кондитерских 
изделий, способных взаимодействовать со 
свободными жирными кислотами, достаточно 
широк и может привести к уменьшению 
кислотного числа жира при хранении 
продукта. 

Отметим, что в конфетных массах как 
твердых гетерогенных системах с высокой 

вязкостью (более 106 Па.с) [7] затруднена 
диффузия реагирующих молекул, их доступ-
ность к зоне контакта, что резко снижает 
скорость их химических превращений. Этим 
можно объяснить повторение во времени 
хранения зон накопления продуктов реакций и 
зон их исчезновения в результате 
последующих превращений, т. е. волно-
образное изменение характеристик окисли-
тельного процесса.  

В заключение отметим, что своеобразная 
динамика процесса окисления в рассмат-
риваемом пищевом продукте не является 
типичной для всех видов кондитерских 
изделий, так как индивидуальный химический 
состав конфетных масс и индивидуальная 
коллоидно-химическая характеристика конфет 
делает каждую конкретную пищевую систему 
уникальной, не повторяющейся с точки зрения 
химической кинетики.  
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ХИМИЯ И ТЕХНОЛОГИЯ ЛЕКАРСТВЕННЫХ ПРЕПАРАТОВ И БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ 
УДК: 615.322 

ТЕХНОЛОГИЯ ПОЛУЧЕНИЯ СУХОГО ОЧИЩЕННОГО  
ЭКСТРАКТА ИЗ ЛИСТЬЕВ СТЕВИИ 

С.А. Кедик, Е.И. Ярцев, И.Е. Станишевская, С.В. Федоров  
  

редложен усовершенствованный  метод получения сухого очищенного экстракта из 
листьев Stevia rebaudiana Bertoni с высоким содержанием стевиозида. Исследованы 
физико-химические свойства сухого очищенного экстракта стевии. 

 
Введение 

Стевия (Stevia rebaudiana Bertoni) – 
многолетнее травянистое растение из 
семейства астровых – Asteraceae (Compositae), 
произрастающее в Южной Америке (Параг-
вай, Гвиана, Бразилия). Широко культи-
вируется в странах Южной Америки, Японии, 
Корее, Тайване. 

Листья стевии содержат сладкие 
дитерпеновые гликозиды, основной из них –
стевиозид, который в настоящее время 
является самым сладким природным 
продуктом: 

 
Содержание стевиозида в высушенных 

листьях колеблется в пределах 8–15%. Листья 
стевии в 10-15 раз слаще обычного сахара, 
экстракт – в 30-40 раз, стевиозид – в 200-300 
раз, но в отличие от сахара дитерпеновые 
гликозиды стевии содержат очень мало 
калорий и не повышают уровень глюкозы в 
крови. При употреблении стевиозида не 
происходит выброса инсулина в организме, 
что позволяет существенно снизить дозы 

инсулина у инсулинозависимых диабетиков. В 
настоящее время стевиозид считается 
идеальным заменителем сахара, как для 
здоровых людей, так и для страдающих 
диабетом, ожирением, сердечнососудистыми 
расстройствами и другими нарушениями 
обмена веществ [1–3]. 

Экстракты стевии, известные на мировом 
рынке под названиями «Steviosin», «Stevix» и 
«Marumillon 50», широко применяются в 
пищевой промышленности. Особенно ценно 
их использование в производстве диетических 
продуктов, где не требуется высокая кало-
рийность [3–7]. На основании фармако-
логических исследований сухой экстракт 
стевии предложен в качестве иммуно-
стимулирующего, антиоксидантного, противо-
воспалительного, антисклеротического и 
антидиабетического средства [2, 7]. 

Задача настоящей работы состояла в 
усовершенствовании метода получения сухого 
очищенного экстракта стевии.  

Обсуждение результатов 

Сухой очищенный экстракт из листьев 
стевии получали по схеме, представленной на 
рис. 1 (методика приведена в «Эксперимент. 
части»). 

Выход в расчете на сырьё составил 87%. 
Всего было получено 5 лабораторных серий 
сухого очищенного экстракта общим 
количеством 10.9 г из 250 г растительного 
сырья (табл. 1). 

Таблица 1. Результаты выделения суммарной фракции дитерпеновых  
гликозидов из листьев стевии. 

Повтор- 
ность 

Вес 
сырья, 

г 

Потеря в 
массе при 

высушивании, 
% 

Масса сухого 
очищенного 
экстракта,  

г 

Температура 
плавления, 

оС 

[α]D
20

Содержание стевиозида в  
суммарной фракции 

дитерпеновых гликозидов
(ВЭЖХ), % 

1 50 5.7 2.5 201-202 –31.9о 68.2 
2 50 6.1 2.1 203-204 –33.2о 67.3 
3 50 5.3 1.5 199-201 –32.5о 71.3 
4 50 6.5 2.9 202-204 –31.9о 65.6 
5 50 4.9 1.9 200-201 –33.9 о 71.8 

Среднее  5.7±0.28 2.18±0.24   68.84±1.19 
Всего 250  10.9 199-204   

П 
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Рис.1.  Схема получения сухого очищенного экстракта из листьев стевии. (ЭА – этилацетат) 
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Основными достоинствами применённой 
оптимизированной схемы выделения является 
исключение токсичного метанола или 
дорогостоящего хлороформа, классически 
используемых на стадии первичной 
экстракции, а также существенное снижение 
объёмов органических растворителей, 
используемых на последующих стадиях 
выделения, по сравнению со стандартными 
промышленными процессами. 

Методом ВЭЖХ было установлено, что 
содержание стевиозида в сухом очищенном 
экстракте составляет 66–72%. На 
хроматограмме (рис. 2) помимо пика 
стевиозида присутствуют ещё два пика, 
соответствующих соединениям, принад-
лежащим к классу дитерпеновых гликозидов, 
предположительно ребаудиозидам А и С, 
которым свойственно более сильное 
удерживание на данном сорбенте 8. 

 
Рис. 2. Хроматограмма сухого очищенного экстракта, выделенного из листьев стевии. 

1 – стевиозид, 2 и 3 – примеси дитерпеновых гликозидов.

Подлинность стевиозида была установлена 
методом 13С-ЯМР. УФ-спектр 0.01% раствора 
суммы дитерпеновых гликозидов в метаноле 
обладал ярко выраженным максимумом при 
206 нм и плечом при 224–240 нм, что 
соответствует литературным данным по 
поглощению дитерпеновых гликозидов [9–12]. 
Снятый в таблетках КВг ИК-спектр содержал 
полосы поглощения при 3390, 2930, 1730, 
1620, 1080 см–1, хорошо согласующиеся с 
литературными данными. Также были 
получены следующие общие числовые 
показатели: удельное вращение 5% раствора в 
воде [α]D

20
 составило –32 ÷ –34°, а 

температура плавления 199–204°С. 
Препаративное выделение стевиозида из 

сухого очищенного экстракта проводили 
методом ТСХ (см. «Эксперимент. часть»). Из 
0.5 г высушенного до постоянной массы 
сухого очищенного экстракта из листьев 
стевии было получено 7.5 мг стевиозида 
чистотой 85%. Снятый в таблетках KBr ИК-
спектр (рис. 3) содержал полосы поглощения 
при 3390, 2930, 1730, 1080 см–1, хорошо 
согласующиеся с литературными данными 
[10, 11]. 

Таким образом, оптимизированы условия 
лабораторного выделения сухого очищенного 
экстракта из листьев Stevia rebaudiana Bertoni 
(Mediplantex, Вьетнам) с содержанием 
стевиозида 66–72%. Исследованы физико-
химические свойства сухого очищенного 
экстракта стевии и индивидуального 
стевиозида (УФ-, ИК-, 13С-ЯМР-спектры, 
удельное вращение), а также общие числовые 
показатели: температура плавления и потеря в 
массе при высушивании. Полученные данные 
могут быть использованы для стандартизации 
и контроля качества продукции, содержащей 
сладкие дитерпеновые гликозиды Stevia 
rebaudiana Bertoni. 

Экспериментальная часть 
В настоящей работе использовались 

следующие реактивы: этанол-ректификат, 
этилацетат х.ч. (Реахим), бутанол х.ч., серная 
кислота о.с.ч. (Лекбиофарм), хлороформ х.ч. 
(Химмед), метанол (Merck, Германия).  

Спектры поглощения в УФ-области 
регистрировали на спектрофотометре модели 
HP 8452 А (США), ИК-спектры – на приборе 
Pharmalyzer Digilab FTS 2000 (США) в 
таблетках KBr и в вазелиновом масле. 
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Рис. 3. ИК-спектр выделенного индивидуального стевиозида. 

Спектры 13С-ЯМР записывались в 
дейтерированном пиридине (С5D5N) с 
концентрацией раствора 0.1 г/мл на 
спектрометре ЯМР «Bruker WP 200» с рабочей 
частотой на ядрах 1Н 200 МГц. Регистрация 
спектра проведена в режиме широко-
полосного подавления спин-спинового 
взаимодействия с протонами (MOD=1) с 
помощью автоматической импульсной после-
довательности WALTZ-16. Для регистрации 
спектра использованы следующие параметры 
накопления: частота на ядре 13С – 50.33 МГц; 
длительность импульса – 4.1 мкс (45С); время 
накопления – 0.82 с; ширина спектрального 
диапазона – 10000 Гц (200 м.д.); количество 
накоплений – 10000’; температура – 303 К. 

Препаративное выделение из сухого 
очищенного экстракта осуществляли методом 
ТСХ на пластинах «Fertigplatten Kieselgel 60» 
(Merck, Германия). В качестве стандарта 
использовали рабочий стандартный образец 
стевиозида 95% чистоты, приобретённый в 
фирме Mediplantex (Ханой, Вьетнам). ТСХ 
проводили в системе растворителей: 
хлороформ – метанол – вода (10 : 5 : 1). 

Количественное определение стевиозида 
осуществляли методом ВЭЖХ со спектро-
фотометрическим детектированием на колон-
ке Luna NH2  5 µ (250 х 4.6 мм) (Phenomenex, 
США), с установленной в линию предко-
лонкой Security Guard Cartridge NH2 (4 х 3 мм) 
(Phenomenex, США) в универсальном дер-
жателе предколонок. Подвижная фаза: 
деионизированная вода, pH 5.5. ВЭЖХ 
выполнялась на хроматографической системе 
«Стайер» (ЗАО «НПКФ Аквилон», Россия) 
состоящей из двух насосов Марафон серии II, 
динамического смесителя, инжектора Rheodyne 
7725i c объёмом петли 10 мкл и 

спектрофотометрического детектора с 
фиксированной длиной волны детектирования 
UVV-104. Управление, сбор и обработка хрома-
тографической информации осуществлялись с 
помощью программно-аппаратного комплекса 
«Мультихром 2.0» («Амперсэнд», Россия). 
Для обеспечения постоянной температуры разде-
лительной колонки использовался термостат 
колонок ThermaSphere (Phenomenex, США). 
Подготовку образца перед вводом в 
хроматографическую систему осуществляли 
на установке для твердофазной экстракции 
«Vacuum Manifold» (Phenomenex, США). 

Концентрирование извлечений, отгонку 
растворителей проводили с помощью 
ротационного испарителя «ИР-1М2»  (Клин, 
Россия). Для определения общих числовых 
показателей использовали: поляриметр 
«Polomat А» (Германия), прибор для опреде-
ления температуры плавления (Клин, Россия). 

В качестве сырья использовались листья 
стевии, с содержанием стевиозида 4.04 %, 
приобретённые у фирмы Mediplantex (Ханой, 
Вьетнам). 

Методика получения сухого 
очищенного экстракта из листьев стевии 
Навеску (50 г) измельченного, высу-

шенного до постоянной массы сырья 
помещали в колбу и приливали 300 мл  80% 
этилового спирта. Экстрагирование прово-
дили в три приема по одному часу при 20°С с 
перемешиванием. Объединённые спиртовые 
экстракты упаривали досуха, а сухой остаток 
растворяли в 500 мл воды при 80°С. Водный 
раствор экстрагировали в три приёма 300 мл 
этилацетата по 10 мин. Слои этилацетата 
отделяли, объединяли и отбрасывали. Водный 
слой экстрагировали трёхкратно 100 мл 
бутанола. Объединённые бутанольные слои 
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упаривали досуха, сухой остаток растворяли в 
минимальном объёме метанола при 80°С и 
оставляли на 12 час. при 5°С. Образовавшийся 
осадок отфильтровывали, высушивали до 
постоянного веса в вакуумном шкафу и 
подвергали перекристаллизации из метанола. 
Образовавшийся осадок, содержащий суммар-
ную фракцию дитерпеновых гликозидов, 
отфильтровывали и сушили до постоянного 
веса в вакуумном шкафу. Выход: 2.18 г ± 0.24 
г сухого очищенного экстракта, содержащего 
в среднем 68.8% стевиозида. Выход в расчет 
на сырьё 87%. 

Препаративное выделение стевиозида 
из сухого очищенного экстракта методом 

ТСХ 
0.5 г высушенного до постоянной массы 

сухого очищенного экстракта из листьев 
стевии растворяли в 6 мл смеси метанол – 
вода, 5 : 1. На стартовую линию пластинки 
для ТСХ размером 20 х 20 см с толщиной слоя 
сорбента 0.25 мм микропипеткой наносили 0.2 
мл раствора полосой в 10 см. Рядом наносили 
пятно 1% раствора стевиозида-стандарта в 
метаноле. Пластинку высушивали на воздухе 
в течение 10 мин и хроматографировали 
восходящим способом в камере с системой  

растворителей: хлороформ – метанол – вода, 
10 : 5 : 1. После того как фронт растворителей 
проходил около 15 см, пластинку вынимали из 
камеры и высушивали на воздухе в течение 30 
мин., затем часть пластинки с нанесённым 
раствором стевиозида-стандарта опрыскивали 
50% раствором серной кислоты. После 
выдерживания пластинки в сушильном шкафу 
при температуре 100°С в течение 15 мин. на 
хроматограмме идентифицировали пятно 
чёрного цвета с Rf 0.37, соответствующее 
стевиозиду. Слой сорбента, находящийся 
рядом с пятном с Rf 0.37 и соответствующий 
стевиозиду в растворе сухого очищенного 
экстракта, соскребали, растворяли в 4 мл 
воды, фильтровали через бумажный фильтр и 
упаривали досуха. Выход: 7.5 мг стевиозида 
чистотой 85.2% (данные ВЭЖХ). Т. пл. 198.5–
199.5 оС; []D

20  – 31.5о (5%, H2O); УФ-спектр 
(метанол, макс ()): 206 нм (59.1); ИК-спектр 
(, см–1): 3390, 2930, 1730, 1080 (KBr); 13С-
ЯМР-спектр (С5D5N, , м.д.): 177.0, 154.2 
106.5, 104.4, 97.7, 95.6, 85.8, 84.3, 79.0, 79.0, 
77.9, 73.8, 70.8, 62.5, 61.9, 57.2, 53.8, 47.5, 44.3, 
42.4, 43.8, 41.5, 40.6, 39.7, 38.2, 36.5, 28.2, 22.0, 
20.4, 19.2, 15.4. Потеря в массе при 
высушивании: 5.1%.  
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ХИМИЯ И ТЕХНОЛОГИЯ ЛЕКАРСТВЕННЫХ ПРЕПАРАТОВ И БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ 
УДК: 681.3 

ПРОГНОЗИРОВАНИЕ МАКСИМУМА ПОГЛОЩЕНИЯ  
ПРОИЗВОДНЫХ БАКТЕРИОХЛОРОФИЛЛА а С УЧЕТОМ  

КОНФОРМАЦИОННОЙ ГИБКОСТИ МОЛЕКУЛ 
А.А. Мезенцева, Н.А. Миронова, Е.В. Бурляева 

  

сследована взаимосвязь «структура–свойства» для ряда производных 
бактериохлорофилла а. Процедура прогнозирования термодинамических и 
спектральных характеристик для этих соединений расширена за счет отбора 
конформеров, от которых предположительно зависят спектральные 

характеристики.  
 

Введение 
Одной из важнейших задач компьютерной 

химии является предсказание физических, 
химических и биологических свойств 
химических соединений. Такое прогнози-
рование позволяет проводить дорогостоящие 
экспериментальные исследования более 
направленно и оценивать возможность 
использования соединения в качестве основы 
для создания лекарственного препарата на 
ранних стадиях его изучения. В основе 
исследований лежит предположение о том, 
что структура соединения определяет 
свойства, проявляемые этим соединением. На 
стыке исследований в области химической 
технологии и прикладной математики на 
протяжении ряда лет разрабатываются 
способы формирования гипотез о взаимосвязи 
между структурой молекулы и ее свойствами 
на базе анализа данных ранее 
синтезированных и исследованных молекулах 
соединениях того же класса. Эту область 
исследований кратко называют изучением 
зависимостей «структура – активность» 
(structure – activity relationships, SAR). 

Молекула исследуемого соединения часто 
является конформационно гибкой: одной и 
той же структурной формуле соответствует 
множество трехмерных структур – 
конформеров. В этом случае зависимость 
«структура – активность» оказывается неодноз-
начной – одному соединению, характери-
зующемуся некоторым значением активности, 
соответствует несколько различных значений 
одного и того же параметра, полученных для 
различных конформеров этого соединения. В 
последнее время предложен ряд методов, 
предназначенных для формирования и анализа 
неоднозначных зависимостей «структура –
 активность» [1]. 

При этом методы отбора конформеров, 
параметры которых будут учитываться при 
формировании зависимостей «структура –
 активность», не столь разработаны. 

Задачей настоящего исследования 
являлось прогнозирование спектральных 
свойств ряда производных бактериохлоринов 
с целью анализа их применимости при фото-
динамической терапии (ФДТ) рака. Как 
известно, в основе этого метода лежит 
накопление специфических веществ – 
фотосенсибилизаторов (ФС) в раковых 
клетках с последующим облучением светом 
определенной длины волны. Возбужденные 
молекулы ФС вступают во взаимодействие с 
кислородом раковой клетки, в результате чего 
образуется синглетный кислород, который 
разрушает жизненно важные компоненты этой 
клетки. С точки зрения эффективности 
фотодинамической терапии важнейшей 
характеристикой ФС является наличие в их 
спектре интенсивной полосы поглощения в 
красной и ближней инфракрасной областях, 
поскольку свет с подобной длиной волны 
глубже проникает в ткани.  

Были известны две группы производных 
бактериохлорофилла а – бактериопурпурины 
(1а–в) [2–4] и N-метоксициклоимиды 
бактериохлорина р (2а, г) (рис. 1) [5]. Эти 
соединения являются перспективными ФС 
третьего поколения для ФДТ [6]. 
Производные природного бактериохлоро-
филла а, в силу своих хороших спектральных 
характеристик, доступности и отсутствия 
токсичности широко используются в 
последнее время для этих целей [7, 8]. 

Следует отметить, что хотя ядро молекулы 
производных бактериохлорофилла а имеет 
плоскую структуру, отдельные конформеры 
существенно различаются по своим квантово-

И
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химическим параметрам (так, различия в 
значении теплот образования конформеров 
исследованных соединений достигали 
50.3 кДж/моль [9]). При этом необходимо 
учитывать, что за характерный для данного 
соединения спектр поглощения отвечают 
конформеры, находящиеся в возбужденном 

состоянии, а не наиболее энергетически 
устойчивые конформеры. Таким образом, при 
прогнозировании необходимо выполнить 
конформационный анализ и сформулировать 
критерии отбора «активных», т.е. 
находящихся в возбужденном состоянии 
конформеров. 
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Рис. 1. Исследуемые производные бактериохлорофилла а: 
R =  -CH=CH2 (а), -СOCH3 (б), -CH(CH3)OH (в), -C(CH3)=NOH (г). 

 
Методы исследований 

Для выявления и анализа неоднозначных 
зависимостей при прогнозировании спект-
ральных свойств производных бактерио-
хлоринов использовался метод комплексных 
интервальных моделей [10], представляющий 
собой расширение методов интервального 
анализа для решения задач индуктивного 
вывода. Метод реализован в рамках 
программного комплекса, разработанного на 
кафедре Информационных технологий МИТХТ 
им. М.В. Ломоносова. Для квантовохимичес-
ких расчетов использовались полуэмпиричес-
кие методы РМ3 и ZINDO/S, реализованные в 
программе HyperChem 8.0 [11, 12]. Расчеты 
выполнялись на персональном компьютере. 

При генерации конформеров для тех 
связей, которые можно свободно вращать, 
использовался угол поворота 120°. 
Предоптимизация молекулы была выполнена 
методом молекулярной механики ММ+ с 
использованием алгоритма Polak-Ribiere 
(сопряженного градиента). Условием заверше-
ния являлся RMS (Root Mean Square, 
среднеквадратичный) градиент равный 0.01 
ккал/А*моль.  

Оптимизация геометрии исследуемых 
структур проводилась полуэмпирическим 
методом РМ3 с использованием ограниченного 
метода Хартри–Фока (Restricted Hartree–Fock 
method). Предел сходимости устанавливался 
как 0.01. Электронный спектр рассчитывался 
параметризованным методом ZINDO/S на 
основе оптимизированной структуры моле-
кулы с использованием ограниченного метода 
Хартри–Фока. Рассчитывалась матрица кон-
фигурационных взаимодействий СI, раз-
мерность которой выбиралась в диапазоне от 
(5.5) до (8.8). Для параметра OWF (Overlap 
Weighting Factor) принимались следующие 
значения: Sigma–Sigma – 1.267; Pi–Pi – 0.585.  

Полученные результаты 
Анализ термодинамических 

характеристик конформеров 
По результатам оптимизации для каждого 

соединения выбирались энергетически 
приемлемые конформеры, значения теплот 
образования которых не превышали 
29.33 кДж/моль от теплоты образования 
наиболее энергетически выгодного конфор-
мера. Данные, полученные в результате 
расчетов, приведены в табл. 1. 

 Таблица 1. Максимальные и минимальные значения теплоты образования производных 
бактериохлорофилла а. 

Структура 
Количество 
конформеров 

Теплота образования, ккал/моль 
мин. макс. 

1а 81 -156.76 -149.84 
1б 81 -170.13 -163.04 
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1в 243 -101.36 -92.05 
2а 27 -82.86 -77.55 
2г 81 -78.12 -69.09 

Распределение зарядов в 
исследованных структурах 

На рис. 2 представлено молекулярное 
строение и распределение парциальных 
зарядов атомов для наиболее энергетически 
выгодных конформеров соединений 1а и 2а. 

Распределение зарядов в ядре молекулы 
практически идентично, отличается оно лишь 

в дополнительных циклах [13]. В соединении 
2а парциальный заряд на азоте практически 
равен нулю, из-за сильного смещения 
электронной плотности на соседний атом 
кислорода. Это создает напряжение и, как 
следствие, ведет к увеличению теплоты 
образования (ср. с табл.1). 
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Структура 1а                                                        Структура 2а 

Рис. 2. Распределение зарядов на атомах в производных бактериохлорофилла а  
(на примере 1а и 2а). 

Таблица 2. Параметры групп конформеров производных бактериохлорофилла а. 

.Струк
-тура 

Общее 
количество 
конфор-
меров 

Количество 
«активных» 
конформеров 

Теплота 
образования для 

«активных» 
конформеров, 
ккал/моль 

ΔЕ (НСМО–ВЗМО), еВ 

для всех 
конформеров 

для 
«активных» 
конформеров 

1а 81 40 
От -156.50 
до -151.26 

5.57-5.77 5.63-5.77 

1б 81 36 
От -170.13 
до-166.39 

5.58-6.19 6.14-6.19 

1в 243 139 
От -101.35 
до -97.09 

5.43-6.19 6.10-6.19 

2а 27 16 
От -82.86 
до -77.55 

5.59-5.77 5.62-5.77 

2г 81 25 
От -78.12 
до -74.09 

5.59-6.15 5.81-6.15 

 
Расчет длины волны максимума 

поглощения 
Результаты расчетов показали, что, в 

зависимости от разности энергий НСМО 
(нижняя свободная молекулярная орбиталь) и 
ВЗМО (верхняя занятая молекулярная 

орбиталь) (∆Е), энергетически приемлемые 
конформеры могут быть разбиты на 2 группы. 
В соответствии с теорией электромагнитного 
излучения, молекула поглощает квант света 
такой частицы, которая соответствует ∆Е: 

  hE ВЗМОНСМО )(  (1)
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(2) 

где h = 6.62·10–34 (Дж·с), C0 = 3·1010 (см/с), и в 
результате переходит в электронно-
возбужденное состояние с высоким уровнем 
энергии. Мы предположили, что за 
характерный для данного соединения спектр 
поглощения будут отвечать конформеры с 
наибольшим значением ΔЕ (для краткости, 
как принято в SAR, будем называть такие 
конформеры «активными» [14]). В табл. 2 
представлены основные характеристики как 
энергетически приемлемых, так и «активных» 
конформеров. 

Для всех энергетически приемлемых 
структур были рассчитаны величины 
максимума поглощения. Различие в этих 
величинах для «активных» и «неактивных» 
конформеров составляет 20 - 25 нм. Далее 
значение максимума поглощения было 
усреднено по всем активным конформерам.  

Спектры растворов соединений в 
хлороформе были получены с помощью 
спектрофотометра Jasco UV-7800 (рис. 3). 

Результаты сравнения расчетных и 
экспериментальных значений приведены в 
табл. 3. 

 
 Рис. 3. Электронный спектр соединения 1б в хлороформе. 

 
Таблица 3. Экспериментальные и расчетные значения  

длины волны максимумов поглощения производных бактериохлорофилла а. 

Структура 
Длина волны, нм 

(экспериментальная) 
Длина волны, нм 

(расчетная) 
Относительный разброс, 

% 
1а 818 816.8 0.14 
1б 775 778.2 0.41 
1в 783 781.8 0.15 
2а 812 811.9 0.00 
2г 799.5 795.3 0.53 

 
Величина относительного разброса 

рассчитывалась по формуле:  
Относительный разброс= 

= %100



экспер

расчэкспер




 

Величина среднего значения относитель-
ного разброса не превышала 0.25%.  

Взаимосвязь между экспериментальными 
и расчетными значениями длины волны 
(рис. 4) носит монотонный характер – если 
экспериментально полученное значение длины 

волны у одного соединения больше, чем у 
второго, то и расчетное значение у первого  
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соединения будет больше. Таким образом, 
расчетные значения длины волны можно 
использовать для прогнозирования 
спектральных свойств производных бактерио-
хлорина с целью отбора наиболее перспек-
тивных сенсибилизаторов.  

Выводы 

Отбор конформеров на этапе прогнози-
рования длины волны максимума поглощения 
бактериохлоринов по критерию разности 
энергий НСМО и ВЗМО позволяет существен-
но повысить точность прогнозов, и исполь-
зовать полученные данные таким для отбора 
наиболее перспективных фотосенсибилизаторов.

 

 
Рис. 4. Взаимосвязь экспериментальных и расчетных значений максимумов поглощения 

производных бактериохлорофилла а. 
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ХИМИЯ И ТЕХНОЛОГИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ 

   УДК 547.298.1  547.554   
СИНТЕЗ И СВОЙСТВА (±)-ТРАНС-2-

ДИАЛКИЛАМИНОЭТИЛАМИНОЦИКЛОГЕКСАНОЛОВ 
Ву Хон Шон, Н.Ю. Борисова, *Е.Ю. Афанасьева, *Г.А. Фомичева, 
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анная статья посвящена разработке метода синтеза и изучению свойств (±)-
транс-2-диалкиламиноэтиламиноциклогексанолов. Выявлено, что изученные 
соединения – малотоксичные вещества и  обладают выраженными 
антиаритмическими свойствами. 

 
Аминоспирты и их синтетические аналоги 

занимают большое место в арсенале 
современных лекарственных средств благо-
даря двум функциональным группам, которые 
присутствуют почти во всех лекарственных 
препаратах. В недавнем обзоре [1] приведены 
многочисленные примеры выделения природ-
ных и синтеза фармакологически активных 
соединений со структурными фрагментами 
аминоспиртов. В число действующих лекарств 
включены различные аминоспирты, их 
производные по гидроксильной группе и 
атому азота, проявляющие разнообразную 
активность [2].  

Среди биологически активных 
циклических аминоспиртов известны цикло-
пентаноидные аналоги нуклеозидов (неплано-
цин А, аристеромицин, дезоксигуанозин), 
применяющиеся в химиотерапии антивирус-
ных средств, влияющих на репликацию 
вирусов, но не вторгающихся в важные 
клеточные процессы [3]. Позднее с помощью 
молекулярных моделей было показано, что 
циклобутановый фрагмент может быть 
использован для замены фуранового, 
включенного в природные дезокси-
нуклеозиды. Новый нуклеозидный антивирус-
ный агент получен из производного 
циклобутена, содержащего бензилоксиметиль-
ную группу, управляющую стереохимией 
последующих процессов [4]. 

В 90-х годах аналогичным путем получен 
как рацемический, так и оптически активный 
агент «Сyclobut-A» и его аналоги [5–7].  

Среди аминоциклитолов алициклического 
ряда и аналогов встречаются антибиотики или 
синтоны для их получения [8]. Осуществлен 
полный синтез антрациклинового антибиотика 
(±)-соn-o-метилногарола [8], в основе кото-
рого лежит аминолиз эпоксида. 

На основе замещенного эпоксицикло-
пентана получено соединение, являющееся  
промежуточным продуктом в синтезе 
антибиотика аристеромицина. 

Базовый моноэфир (I) выделен в 
результате энзиматического гидролиза, далее 
он обеспечивает оптическую активность про-
дуктов трансформации. Недавно среди амино-
циклитолов найдены сердечно-сосудистые 
средства, полученные на основе 3,4-эпокси-
3,4-дигидро-2,2-диметил-2Н-1 –бензопирана. 

 

 
 

(1) 

Весьма интересны синтез на основе 
эпоксида (II) и фармакологическая оценка 
действия новых аминопростаноидов [9]. Один 
из них (соединение III) относится к числу 
наиболее эффективных и длительно 
действующих антагонистов тромбоксана, 
используемых при лечении тромбозов. 

 
Раскрытие эпоксидного цикла пропил-

амином осуществлено в ряду новых сложных 
оксиранов, родственных динемицину А. 
Изучение их химических превращений, в 
частности, эпоксида при действии аминов, 
способствовало установлению механизма 
активности названной группы важных 
биологически активных соединений [10]. 

Аминоспирты также входят в состав 
некоторых растительных алкалоидов. Типич-
ным представителем является аймалин 
(раувольфин, неоаймалин, раувонин, тах-
малин), содержащийся в некоторых видах 
растений рода раувольфия (Rauwolfia) 
семейства кутровых (Аросупасеае). Аймалин 
снижает артериальное давление, замедляет 
частоту сердечных сокращений, обладает 
антихолинэстеразным действием и применяя-

Д 

 
(II)                           (III) 
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ется как антиаритмическое лекарственное 
средство (ЛД50 130 мг/кг). 

В литературе [1] перечислено множество 
методов получения циклических аминоспир-
тов. Наиболее распространенным до сих пор 
методом, который находит применение в 
промышленном производстве, является 
раскрытие эпоксидных соединений аминами.  

Данная статья посвящена разработке 
метода синтеза и изучению свойств (±)-транс-

2-диалкиламиноэтиламиноциклогексанолов с 
целью получения нового типа аминоспиртов, 
которые являются исходными соединениями 
для синтеза разнообразных аминоамидов и 
аминоэфиров циклогексанового ряда.  

Для получения ()-транс-2-(N,N-диалкил-
аминоэтиламино)циклогексанолов нами была 
разработана схема синтеза, основанная на 
раскрытии окиси циклогексена (2) этилен-
диаминами (7–10 ) (схема 1). 

O

OH

N
H

NR2

OH

N
H

NR2

.
.

HCl
HCl

1) NBS/H2O

2) NaOH

H2NCH2CH2NR2

HNR2

1

2

3-6

7-10

1) ClCH2CH2NH2, t (
oC)

2) NaOH

i-PrOH, H2O

11-14 11a-14a

HCl

Et2O

NR2 = N(CH3)2  (3, 7, 11, 11a)

N(C2H5)2  (4, 8, 12, 12a)

NC5H10  (5, 9, 13, 13a)

NC4H8O  (6, 10, 14, 14a)
 

 
Схема 1. Синтез диаминоспиртов циклогексанового ряда 

Реакцию стереонаправленного раскрытия 
эпоксициклогексана диалкиламиноэтилами-
ном проводили в среде водного изопропанола 
при комнатной температуре в течение 48 ч. 
После отгонки воды, изопропанола, диалкил-
аминоэтиламина, оставшееся масло кристал-
лизовали из сухого петролейного эфира; 
получали ()-транс-2-[(N,N-диалкиламино)-
этиламино]-циклогексанолы (11–14) с выхо-
дами 60–78%. Дихлоргидраты (11a–14a) 
получали путем пропускания хлористого 
водорода через охлажденные растворы 
соединений 11–14 в безводном диэтиловом 
эфире и перекристаллизовывали из ацетона, 
выходы составили 75–85%. 

Гомогенность полученных аминоспиртов и 

их дигидрохлоридов подтверждалась тонко-
слойной хроматографией на силуфоле 
(система – метанол), а их строение – 
совокупностью данных ИК- и 1H-ЯМР-
спектроскопии, масс-спектрометрии, элемент-
ного анализа. 

Выходы, температуры плавления, данные 
масс- и 1Н-ЯМР-спектров соединений 11–14 
представлены в табл. 1 и 3; выходы, 
температуры плавления, данные элементного 
анализа и ИК-спектров дихлоргидратов 
аминоспиртов 11а–14а –  в табл. 2. 

По данным 1Н-ЯМР-спектров нами дока-
зано, что аминная и гидроксильная группы 
синтезированных  продуктов находят-ся в 
транс-положении. 

Таблица 1. Выходы, температуры плавления и данные масс-спектров аминоспиртов 11-14*. 
Соединение Выход, % Т. пл., С Масс-спектры, m/z  (Iотн, %) 

11 60 52-53 
186 (1.4); 168 (12.0); 128 (62.5); 111  (58.3); 81 

(62.9);  71 (61.8); 58 (100.0); 57 (50.6); 56 
(53.8) 

12 69 63-64 
228 (2.43); 128 (81.2); 113 (57.6); 111 (66.0); 
100 (100.0); 81 (62.9); 71 (52.0); 57 (70.1); 56 

(62.57) 

14 76 58-59 
214 (2.5); 197 (14.1); 142  (9.0); 128 (49.1); 86 

(100.0); 81 (55.6); 72 (75.1); 57 (56.1); 56 
(50.1) 

* Для соединения 13: выход 78%; т. пл. 69-70 оС. 
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Таблица 2. Выходы, температура плавления, данные элементного анализа и ИК-спектров  
дихлоргидратов аминоспиртов 11а–14а. 

С
ое
ди
не
ни
е 

 

В
ы
хо
д,

 %
 

Т
. п
л.

, 
C

 
Найдено, % Вычислено, % ИК-спектр, см–1 

C H Cl N C H Cl N  O–H 
(связ.) 

 N–H 
(связ.) 

 
NH

+ 
 

NH
+ 

11a 75 
216-
217 

46.54 9.69 27.33 11.00 46.51 9.30 27.13 10.85 3430 3328 2752 1600 

12a 84 
190-
191 

49.60 8.93 23.57 9.56 48.00 8.66 23.33 9.33 3450 3284 2680 1596 

13a 85 
232-
233 

52.89 9.12 23.56 9.12 52.17 9.36 23.74 9.36 3365 3224 2612 1576 

14a 78 
208-
209 

49.19 9.78 24.52 9.71 50.35 9.79 24.47 9.79 3365 3324 2612 1576 

 
Таблица 3. Данные 1Н-ЯМР-спектров (±)-транс-2-диалкиламиноэтиламино- 

циклогексанолов 11–14. 
 

????? 
 
 
 

Соеди-
нение 

NR2 
1Н-ЯМР-спектр (CDCl3, δ, м.д.) 

C1HC2HC3H2C
4H2C

5H2C
6H2 CH2CH2 NR2 

11 N(CH3)2 2.80, 3.20 (m, 1H); 1.10, 1.35, 1.70, 2.0 (m, 2H) 2.50, 2.60 (m, 2H) 2.25 (m, 3H) 

12 N(C2H5)2  2.75, 3.15 (m, 1H); 1.0, 1.20, 1.70, 2.0 (m, 2H) 2.50, 2.60 (m, 2H) 
2.60 (m, 4H); 1.05 

(m, 6H) 

13 NC5H10 2.85, 3.0 (m, 1H); 1.15, 1.35, 1.60, 2.10 (m, 2H) 2.55, 2.70 (m, 2H) 
1.55, 2.50 (m, 4H); 

1.45 (m, 2H) 

14 N(C2H4)2O 2.95, 3.20 (m, 1H); 1.15, 1.25, 1.65, 1.95 (m, 2H) 2.50, 2.70 (m, 2H) 2.35, 3.71 (m, 4H) 

 
Исследование биологической активности 
аминоспиртов циклогексанового ряда 
Новые синтезированные в данной работе 

аминоспирты циклогексанового ряда в виде 
дигидрохлоридов были переданы на биоло-
гические испытания в Кардиологический 
научный центр Минздрава РФ. 

Биологическая активность изучалась по 
модели аконитиновой аритмии на лабо-
раторных животных (крысы Wistar, вес 250-
300 г). В качестве препаратов сравнения были 
использованы кордарон, обзидан, лидокаин. В 
результате исследования было выявлено, что:  

- исследованные соединения – амино-
спирты циклогексанового ряда малоток-
сичные вещества (ЛД50  ~507–740 мг/кг); 

 - аминоциклогексанолы обладают выра-
женными антиаритмическими свойствами, 
зависящими от строения аминогруппы, и 
изменяются в  ряду: 

NC2H5 (диэтиламино)>N(CH3)2 (диметил-
амино)>NC4H8O (морфолино). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
В работе использовали пятиокись 

фосфора, гидроксид натрия, органические 
растворители (петролейный эфир, ацетон, 
метанол) отечественного производства; 
диалкиламины (3–6), окись циклогексена 
(Aldrich), N-бромсукцинимид, хлорэтиламин 
(Merck). Петролейный эфир, ацетон 
перегоняли над пятиокисью фосфора, метанол 
– над свежим магнием. 

OH

NH
NR2

1

2
3

4

5

6
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Контроль за ходом реакций проводили с 
помощью тонкослойной хроматографии на 
пластинах “Silufol” (Kavalier, Чехия). Система 
элюентов для ТСХ: метанол. Детекцию пятен 
осуществляли в парах йода. 

Температуры плавления были определены 
при помощи прибора «Buchie MP-250». 

Элементный анализ был выполнен на 
приборе CMNS Analyzez Eager300Strip-Chart.   

ИК-спектры регистрировали на приборе 
«Specord M80». Образцы прессовали в 
таблетки с КВг (прессовка 1 мг/200 мг КВг). 

Спектры ЯМР записаны на спектрометрах 
«Bruker WM-250» и «Bruker DRX-500» при 
рабочих частотах 250.13 и 500.13 МГц для 1H, 
62.86 и 125.72 Мгц для 13С, соответственно. 
Спектры регистрировали в импульсном 
режиме с накоплением и Фурье-преобразо-
ванием спектра в дейтерохлороформе CDCl3. 
Внутренний стандарт – ТМС. 

Масс-спектры регистрировали на масс-
спектрометре «Kratos MS-30» с прямым вводом 
образца в источник ионов при ускоряющем 
напряжении 5.0 кВ, токе эмиссии катода 100 
мкА, энергии ионизирующих электронов 200 
эВ и температуре ионного источника 150°С. В 
качестве стандарта использован перфтор-
керосин. Температура системы напуска 20°С. 

Окись циклогексена (2) получали из 
циклогексена (1) согласно известной методике 
[11]. Т. кип. 28-30 0С/12 мм рт.ст.; nD

20 1.4532; 
Rf  0.46. 

N,N-Диалкиламиноэтиламины (7–10) 
получали из хлорэтиламина и соответ-
ствующих диалкиламинов (3–6) согласно 
известной методике [15]. 

()-транс-2-[(N,N-Диметиламино)этил-
амино]циклогексанол (11) 

К 3 мл (0.03 моль) окиси циклогексена (2) 
в 15 мл воды и 3 мл изопропилового спирта 
добавляли 3.6 мл (0.06 моль) N,N-диметил-
этилендиамина (7) и выдерживали реакцион-
ную смесь при комнатной температуре в 
течение 48 ч. Реакционную смесь упаривали 

на роторном испарителе, избыток N,N-
диметилэтилендиамина отгоняли под 
вакуумом, а кристаллический остаток 
перекристаллизовывали из безводного 
петролейного эфира. Выход (11): 3.35 г (60%). 
Rf   0.47. 

Дихлоргидрат ()-транс-2-[(N,N-диметил-
амино)этиламино]циклогексанола (11а) 

Осадок (11) растворяли в безводном 
диэтиловом эфире. Охлаждая полученный 
раствор, пропускали через него хлористый 
водород до прекращения образования «белых 
хлопьев». Продукт отфильтровывали, 
промывая диэтиловым эфиром, и пере-
кристаллизовывали из ацетона. Выход 
дихлоргидрата (11а): 3.50 г (75%). Rf  0.13. 

()-транс-2-[(N,N-Диэтиламино)этилами-
но]циклогексанол (12) получали аналогично 
(11) из 3 мл (0.03 моль) окиси циклогексена 
(2) и 5.8 мл (0.06 моль) N,N-
диэтилэтилендиамина (8) с выходом  4.87 г 
(76%). Rf  0.20.  

Дихлоргидрат ()-транс-2-[(N,N-диэтил-
амино)этиламино]циклогексанола (12a) 
получали аналогично (11а) с выходом 5.26 г 
(84%). Rf 0.18. 

()-транс-2-[Пиперидиноэтиламино]цик-
логексанол (13) получали аналогично (11) из 
3 мл (0.03 моль) окиси циклогексена (2) и 6.9 
мл (0.06 моль) пиперидиноэтиламина (9) с 
выходом 5.28 г (78%). Rf 0.37.  

Дихлоргидрат ()-транс-2-[пиперидино-
этиламино]циклогексанола (13а) получали 
аналогично (11а) с выходом 5.87 г (85%). Rf 
0.29. 

()-транс-2-[(N-Морфолино)этиламино]-
циклогексанол (14) получали аналогично (11) 
из 3 мл (0.03 моль) окиси циклогексена (2) и 
6.9 мл (0.06 моль) N-(2-аминоэтил)морфолина 
(10) с выходом 4.7 г (69%). Rf 0.30.  

Дихлоргидрат ()-транс-2-[(N-морфоли-
но)этиламино]циклогексанола (14a) получа-
ли аналогично (11а) с выходом 4.8 г (78%). Rf 
0.27. 
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Языкознание 

УДК 42 (англ) 

ТИПЫ РЕФЕРЕНЦИИ И ОПРЕДЕЛЕННЫЕ ДЕСКРИПЦИИ 

Л.А. Иванова 
  

анная статья посвящена изучению типов референции и определенных дескрипций. 
Рассматриваются случаи употребления определенной и неопределенной референции. 
Представлены различные интерпретации термина «определенные дескрипции». 
Проводится разграничение между референтным и атрибутивным употреблением 
определенных дескрипций. 

 
Глубокая проработка проблем референции 

позволила ученым определить возможные ее 
типы. 

Так, в работе Е.В. Падучевой «Высказы-
вание и его соотнесенность с действии-
тельностью» автор рассматривает денота-
тивные статусы именных групп на материале 
русского языка. Под денотативным 
(референтным) статусом именной группы 
(ИГ) она понимает «тип ее соотнесения с 
внеязыковыми объектами» [1] или «тип 
референциального предназначения ИГ» [2]. 
При этом автор подчеркивает, что реальная 
соотнесенность ИГ с внеязыковым объектом 
возникает только в коммуникации, а денно-
тативный статус характеризует ИГ в пред-
ложении. 

Рассматривая примеры: 1. Врач пришел 
только к вечеру. 2. Надо найти какого-нибудь 
врача. 3. Врач должен внимательно послушать 
больного. 4. Иван – врач. 5. Завтра я пойду к 
врачу, Е.В. Падучева приходит к выводу о 
различении денотативных статусов в данных 
высказываниях. Так, в высказывании (1) 
«врач» обозначает  индивидуализированный 
объект: один врач выделен из множества всех 
врачей, иначе говоря, слово «врач» имеет 
референт (определенная, референтная ИГ). В 
высказывании (2) не имеется в виду никакой 
индивидуализированный объект, т.е. ИГ 
«какого-нибудь врача» не имеет референта 
(нереферентная экзистенциальная ИГ). В (3) 
«врач» означает любой, всякий врач и 
соотносится со всем множеством врачей 
(универсальная ИГ). В (4) слово «врач» не 
соотносится с объектами, а указывает 
свойство Ивана: «врач» здесь предикат 
(предикатная ИГ). В (5) слово «врач» может 
толковаться двояко (либо как в (1), если далее 
следует «он работает в нашей больнице», либо 
как в (2), если такого рода контекст 
отсутствует. 

Давая структурный анализ именной 
группы, Е.В. Падучева считает, что ИГ 

состоит из общего имени и актуализатора 
(термин Ш. Балли) [3]. Соединение общего 
имени с актуализатором дает актуали-
зованную ИГ, «т.е. такую, которая обладает 
денотативным статусом и предназначена для 
референции» [2]. Общее имя понимается либо 
как словарная единица («врач»), либо как 
синтаксически сложное образование («моло-
дой человек», «молодой человек, который 
сидит за этим столом», и т.д.). 

Актуализаторами считаются слова, 
которые превращают общее имя в 
актуализованную именную группу (из общего 
имени «молодой человек» можно, например, 
получить ИГ «этот молодой человек», «все 
молодые люди» и т.д., которые будут иметь 
какой-то определенный денотативный статус). 
К числу актуализаторов автор относит такие 
слова и словосочетания, как «этот», «тот», 
«такой», «всякий», «любой», «никакой», 
«оба», «много», «все», «кто-либо» и т.д. [2]. 

Понятие денотативного статуса в работе 
Е.В. Падучевой близко к тому, что у 
Н.Д. Арутюновой называется видом референ-
ции. Она выделяет следующие виды 
референции: 1) отнесение имени к признакам 
класса (Этот предмет-карандаш); 2) отнесение 
имени к любому члену класса (Дай мне 
карандаш); 3) отнесение имени к объекту, 
известному говорящему, но не знакомому 
адресату (Вчера я встретил одного приятеля); 
4) отнесение имени к единичному, но не 
идентифицированному предмету (Вчера было 
совершено ограбление банка. Грабитель не 
пойман); 5) отнесение имени к 
идентифицированному объекту (Петя женился 
на Вере); 6) отнесение имени к целиком 
взятому классу объектов (Люди смертны) [4]. 

Таким образом, и для Е.В. Падучевой, и 
для Н.Д. Арутюновой различные типы 
денотативных (референтных) употреблений 
имен и именных словосочетаний – это 
различные типы их соотношения с 
внеязыковыми объектами. При этом 

Д 
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оказывается, что референция зависит от 
многих факторов разного порядка. У 
Н.Д. Арутюновой, например, отмечается 
зависимость референции, логической и 
синтаксической структуры предложения. В 
частности, она замечает, что «изменение 
характера референции может иметь своим 
следствием перестройку синтаксической 
структуры предложения» [4].Так, например, в 
русском языке прослеживается общая 
тенденция, заключающаяся в том, что 
«нереферентные имена вытесняются из 
позиции «классического» подлежащего» [4]. В 
романских и германских языках зависимость 
структуры предложения от референции имени 
выражена в меньшей степени, поскольку в 
этих языках «процесс унификации структуры 
предложения по двусоставному образцу 
прошел более активно, чем в русском» языке. 
«Тип предметной отнесенности имени стал в 
них последовательно оформляться системой 
артиклей и местоименных показателей. 
Референция имени связана и с комму-
никативной перспективой предложения, так 
что «логическая структура предложения, 
референция… имен и коммуникативная 
перспектива высказывания находятся между 
собой в постоянном взаимодействии, 
взаимообусловливают друг друга» [4]. 

Выделенные для русского языка виды 
референции (денотативные статусы) ИГ 
принципиально соотносимы с двумя типами 
референции, которые принято различать в 
англистике – определенную референцию и 
неопределенную референцию. 

Степень определенности/неопределенности 
именной группы зависит от того, каким 
образом это выражение соотносится с классом 
возможных экстралингвистических объектов, 
обозначаемых данной языковой единицей. 
Оно может соотноситься с каким-то 
произвольным членом этого класса, с целым 
классом или с определенным, конкретным 
объектом класса. 

Одним из маркеров различения опре-
деленной и неопределенной референции 
является артикль. 

С другой стороны, следует отметить 
семантическую неоднородность в рамках как 
определенной, так и неопределенной 
референции. Так, С. Куно выделяет 4 
основных типа неопределенной референции: 
1) качественную; 2) конкретную; 3) 
неконкретную; 4) родовую. 

Качественная неопределенная референция 
характеризует неопределенные именные 

группы в функции предиката, например: He is 
a doctor. В этом случае ИГ описывает какое-
либо свойство, указывает на качество объекта. 

При конкретной неопределенной 
референции именная группа соотносится с 
определенным предметом или лицом, 
известным говорящему, например: I met a 
doctor. He was tall and good-looking. Если 
говорящий, употребляя ИГ, не имеет в виду 
конкретный предмет или лицо, то имеет место 
неконкретная референция: I want to marry a 
doctor. He must be tall and good-looking. При 
родовой референции ИГ отсылает к целому 
классу объектов: A beaver builds dams [5]. 

Схема, которую обычно представляют, 
говоря о неопределенной референции, вклю-
чает асимметрию между знаниями говорящего 
и знаниями слушающего. Производя 
определенную референцию, говорящий 
предполагает, что слушающий знает или 
сможет узнать объект референции. Это 
условие отсутствует при неопределенной 
референции. Ж. Клейбер [6] рассматривает 4 
ситуации, которые возможны при 
осуществлении определенной и неопре-
деленной референции. 

Ситуация 1. а) Говорящий предполагает, 
что между объектом x1, к которому он хочет 
произвести референцию, и слушающим 
существует каузальная связь, т.е. говорящий 
предполагает, что слушающий уже знает x1 

(т.е. обладает «идентифицирующим знанием» 
(термин П.Ф. Стросона) [7]. б) Говорящий 
хочет, чтобы слушающий идентифицировал 
x1. В данном случае речь может идти о 
реиндентификации. 

Это мнение широко распространено и 
среди других лингвистов. Так, К. Эберт 
утверждает, что, если говорящий пред-
полагает знакомство слушающего с конк-
ретным референтом, о котором он собирается 
говорить, он употребит определенную ИГ, 
которая позволит слушающему иденти-
фицировать предмет речи. При пред-
варительной идентификации референта 
данный акт референции можно считать 
реиндентификацией [8]. 

П.Ф. Стросон отмечает, что определенный 
артикль употребляется в случае, если уже 
имела место предшествующая референция и 
определенный артикль сигнализирует о том, 
что производится та же референция [9]. 

Здесь важно отметить, что само 
референтное выражение должно подводить 
слушающего к узнаванию x1. В высказывании 
«The professor is dead» ИГ «the professor» 
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должна предоставить слушающему все 
необходимые указания для идентификации x1 
(очевидно, что такая именная группа, как «the 
professor» требует дополнительных знаний о 
референте. Если слушающий не иден-
тифицировал x1,  он вправе спросить: какой 
профессор? Естественно, что в таком случае 
говорящий должен предоставить сведения 
(например, употребив имя собственное), 
которые позволили бы слушающему 
идентифицировать предмет референции. 

Ситуация 2. а) Говорящий предполагает, 
что между объектом x1, к которому он хочет 
произвести референцию, и слушающим 
существует каузальная связь. б) Говорящий не 
хочет по каким-то причинам, чтобы 
слушающий узнал, что речь идет о x1. 
Говорящий может произвести только 
неопределенную референцию. В случае 
неопределенной референции языковое 
выражение не позволяет, по мнению 
Ж. Клейбера (какими бы знаниями не обладал 
слушающий), идентифицировать объект. 
Предположим, что говорящий и слушающий 
знают тов. N. Говорящий может употребить 
фразу: «Один депутат вышел в отставку» 
вместо «тов. N вышел в отставку». В таких 
случаях обычно говорят о неполной или 
частичной информации. Говорящий 
предполагает, что неопределенная дескрипция 
всегда будет неполной, недостаточной для 
слушающего. 

Ситуация 3. а) Предположения говорящего 
относительно знаний слушающего неопре-
деленны, говорящий не знает точно, 
существует ли каузальная связь между 
слушающим и x1. б) Говорящий предполагает, 
что референтное выражение либо позволит 
слушающему реидентифицировать объект 
(если он уже с ним знаком), либо узнать о 
данном предмете. В данном случае говорящий 
употребляет определенную референцию, как и 
в первой ситуации. Однако языковое 
референтное выражение должно обладать 
такими качествами, чтобы в процессе его 
произнесения слушающий поверил в 
существование и единственность референта, 
например: «пойди и принеси пакет, который я 
оставил в машине». (Ср. пример К. Эберт: 
«Журналист может написать: «Собрание, 
которое состоялось вчера вечером с участием 
членов профсоюзов и партии в клубе 
им. Макаренко, закончилось принятием резо-
люции, которую подписали все участники». 
При этом журналист предполагает, что 
читателям известно о собрании. Если читатель 

не информирован о данном факте, то он 
может вывести всю необходимую 
информацию из придаточного предложения 
[8]. 

Ситуация 4. а) Говорящий предполагает, 
что между слушающим и x1 не существует 
каузальной связи., б) Говорящий хочет 
установить такую связь между x1 и 
слушающим, но не посредством самого 
референтного выражения, как в 3-й ситуации, 
а посредством всего высказывания. В данном 
случае будет производиться неопределенная 
референция. Так, произнеся «Un homme a 
escaladé le Mont Everest», говорящий вводит в 
предметную область слушающего такой 
референт, который идентифицировался бы 
одной ИГ «un homme» лишь частично. Иными 
словами, слушающий может иденти-
фицировать референт (в каузальном смысле) 
только на основании информации, заклю-
ченной во всем высказывании. В конце акта 
неопределенной референции слушающий 
обладает каким-то знанием о референте, 
однако это знание ограничивается инфор-
мацией, данной в высказывании. 

Рассмотрев основные случаи употребления 
определенной и неопределенной референции, 
Ж. Клейбер делает вывод о том, что в 2-х 
случаях по окончании референциального акта 
слушающий узнает x1. Различие между этими 
двумя актами референции заключается в 
следующем: в случае определенной рефе-
ренции слушающий знает, что представляет 
собой x1, исходя из самого референтного 
выражения, в то время как в случае 
неопределенной референции референтное 
выражение всегда является недостаточным, 
неполным, и уточнение происходит за счет 
предиката, т.е. контекста всего высказывания 
[6]. 

Языковые выражения, которые 
употребляются для осуществления неопре-
деленной референции, имеют общий вид a + 
N, в то время как языковые выражения, 
которые используются для осуществления 
определенной референции, могут включать 
разные разряды слов. Так, например, 
П.Ф. Стросон считает, что к осуществлению 
единичной определенной референции 
наиболее приспособлены: указательные 
местоимения в единственном числе (это, то, 
этот, тот), собственные имена (Венеция, 
Наполеон, Джон), личные местоимения 
единственного числа (он, она, я, ты, оно) и 
сочетания, состоящие из определенного 
артикля и существительного в единственном 
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числе с определением или без него (например, 
формы the so-and-so: the table «стол», the old 
man «старик», the King of France «король 
Франции» [9]. 

В науке о языке сочетания артикля и 
существительного принято называть дескрип-
циями. В англистике данная традиция ведется 
от Б. Рассела, который различал неопре-
деленные и определенные дескрипции. 
Неопределенные дескрипции (по Б. Расселу) 
имеют форму «a so-and-so», а определенные 
дескрипции – «the so-and-so». Он считает, что 
определенные дескрипции отличаются от 
неопределенных «импликацией единичности» 
референта. В основе теории Б. Рассела лежит 
постулат о существовании реальных пред-
метов референции, причем референтность 
дескрипции связывается с критерием 
истинности высказывания (ср. классический 
пример «Король Франции лыс») [10]. 

Проблема определенных дескрипций 
неоднократно обсуждалась в науке о языке. 
Термин «определенные дескрипции» 
подвергался различным интерпретациям и 
употреблениям, так как он соотносится с 
неоднородным понятием. Еще у Б. Рассела 
определенные дескрипции связаны с 
философским понятием денотативных 
(обозначающих) выражений с определенным 
артиклем, где одновременно сталкиваются два 
критерия: формальный (определенный 
артикль + языковое выражение) и логический 
(денотация) [11]. Поскольку определенный 
артикль указывает на единичность 
(единственность), то и сама денотация будет 
единичной (определенной), а определенные 
дескрипции, следовательно, являются 
именными группами с определенным артик-
лем, способным называть один вполне 
определенный предмет. Иногда при 
определении определенных дескрипций огра-
ничиваются только формальным критерием 
(см., например, О. Дюкро и Т. Тодоров, 
которые под определенными дескрипциями 
понимают языковые выражения, содержащие 
имя (существительное, существительное+ 
прилагательное, существительное + прида-
точное предложение) и определенный артикль 
[12]. Однако логический (денотационный) 
критерий является необходимым, для того 
чтобы различать именные группы с 
определенным артиклем, которые соотносятся 
или не соотносятся с определенным 
референтом. Например, П.Ф. Стросон пишет о 
разных употреблениях сочетаний с 
определенным артиклем: «Без сомнения, 

когда кто-нибудь говорит: «Кит – 
млекопитающее», он употребляет выражение 
«кит» совсем не так, как его употребил бы 
человек, который, описывая определенную 
ситуацию, сказал бы: «Кит столкнулся с 
кораблем». В первом предложении, очевидно, 
говорится не об определенном ките, а во 
втором – именно об одном определенном 
ките» [9]. 

Итак, определенные дескрипции «регу-
лярно используются для референции к 
конкретному лицу, или единичному предмету, 
или отдельному событию, или месту, или 
процессу в ходе обычного высказывания о 
данном лице, предмете, месте, событии или 
процессе» [9].  

Важным вопросом, связанным с 
проблемой определенных дескрипций, 
является вопрос о том, что позволяет 
определенным дескрипциям осуществлять 
референцию к определенному единичному 
объекту. 

Ответ на этот вопрос можно, например, 
найти у Б. Рассела и П.Ф. Стросона, которые 
утверждают, что определенные дескрипции 
опираются на презумпцию существования и 
единичности объекта (референта), удовлетво-
ряющего этой дескрипции [10, 7]. М.-Л. Риверо 
вместо термина «единичность» предлагает 
термин «сопричастность со множеством» 
(«co-extensive with a set»), так как она считает, 
что определенный артикль указывает на то, 
что мы ссылаемся (are referring) на все 
множество объектов (totality), обладающих 
свойствами, обозначенными в определенной 
дескрипции [13]. 

Открытыми для дискуссий остаются такие 
вопросы, как истинностное значение 
предложений, содержащих безденотатную 
определенную дескрипцию, т.е. таких 
предложений, в которых «не удовлетворено 
требование существования предмета, 
обозначенного референтным выражением 
(типа Нынешний король Франции лыс)» [14]. 
Сторонники Б. Рассела оценивают это 
предложение как ложное. Последователи 
П.Ф. Стросона видят в нем особый тип 
предложений – предложений с «истин-
ностным провалом» (truth-value gap) (термин 
У.О. Куайна), которое не является ни 
истинным, ни ложным, поскольку 
содержащееся в нем утверждение относится к 
несуществующему объекту. Б. Рассел, по 
мнению П.Ф. Стросона, смешал выражение и 
употребление выражения, т.е. значение и 
референцию, полагая, что значение выра-
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жений и есть тот конкретный предмет, 
который они называют [9]. 

Однако некоторые философы языка 
полагают, что между этими двумя позициями 
нет непримиримого противоречия, поскольку 
анализируются два разных объекта: анализ 
Б. Рассела касается логической пропозиции, а 
анализ П.Ф. Стросона – логической структуры 
высказывания. С точки зрения логика, 
который переводит предложение «Нынешний 
король Франции лыс» с естественного языка 
на язык логики и устанавливает его 
эквивалентность с высказыванием «Ныне 
существует один и только один король 
Франции и он лыс», данное предложение 
является ложным, так как логику приходится 
здесь оперировать только двумя оценками – 
истина и ложь, но как факт естественного 
языка это предложение не является ложным 
[6]. 

Целый ряд ученых при исследовании 
определенных дескрипций разграничивают их 
референтное и атрибутивное употребление. 
Впервые подобное разграничение было 
проведено К.С. Доннеланом [15]. Так, 
К.С. Доннелан пишет о том, что говорящий, 
который использует определенную дескрип-
цию атрибутивно, утверждает нечто относи-
тельно того объекта или лица, который 
удовлетворяет данной дескрипции. Иными 
словами, при атрибутивном употреблении 
определенная дескрипция относится к 
неизвестному для говорящего объекту (или 
лицу), существование и единичность которого 
имплицируется событием. Можно говорить об 
авторе картины, не будучи в состоянии 
идентифицировать это лицо. 

С другой стороны, как считает 
К.С. Доннелан, говорящий, который исполь-
зует определенную дескрипцию референтно, 
использует ее для того, чтобы дать 
возможность слушателям выделить предмет 
или лицо, о котором идет речь, а потом 
сообщить нечто про этот предмет или лицо, 
т.е. референтное употребление определенной 
дескрипции соответствует ситуации эмпири-
ческого знания предмета [15]. 

При референтном употреблении опреде-
ленная дескрипция служит средством для 
выделения объекта, при этом говорящий 
может пользоваться разными определенными 
дескрипциями, а также именем собственным. 
Выбор дескрипции зависит от тех сведений, 
которыми располагает адресат речи, от 
ситуации речи и т.д. В широко известном 
примере К.С. Доннелана «Убийца Смита – 

сумасшедший» определенная дескрипция может 
быть заменена, например, именем преступ-
ника Джонс. При атрибутивном употреблении 
говорящий обычно не стоит перед выбором 
дескрипций, определенная дескрипция доста-
точно однозначно имплицируется предикатом 
сообщения о событии, иначе говоря, предикат 
связан с содержанием определенной дескрип-
ции, с отраженными в ней свойствами объекта. 
Высказывание, приведенное выше, может 
иметь и атрибутивное прочтение, если 
личность преступника не была установлена и 
сам факт убийства или его обстоятельства 
приводят к выводу, что совершивший его 
человек – сумасшедший. Тут следует заме-
тить, что чем меньше известно говорящему и 
его адресату об идентифицирующей личности, 
тем уже круг дескрипций, которые могут быть 
отнесены к ней, например, если известно, что 
было произведено ограбление банка, то не 
существует больших возможностей в выборе 
дескрипции для обозначения анонима (в 
данном случае он будет обозначаться как 
грабитель). 

Приведенное выше описание дает повод 
некоторым лингвистам, в частности, 
Ф.Л. Петерсону, Н. Рохас, Дж. Лолеру, сделать 
вывод в том, что оппозиция референт-
ное/атрибутивное употребление фактически 
сводится к оппозиции различения референта 
по степени известности (референт извес-
тен/референт неизвестен) [16, 17, 18]. Эти 
ученые считают, что мы имеем атрибутивное 
употребление, когда говорящий не знает о 
лице, которое отвечает дескрипции, и наобо-
рот референтное употребление, если лицо, 
которое является таким-то и таким-то, 
известно или может быть идентифицировано 
говорящим. Дж. Лолер, например, связывает 
эти два употребления с фондом знаний, 
которым владеет говорящий о референте. 
Если говорящий располагает достаточно 
сложной сеткой информации, то можно 
предположить, что он идентифицировал 
данное лицо и речь может идти о референтном 
прочтении. В том случае, если сетка инфор-
мации не достигает требуемого уровня 
сложности, то, по мнению ученого, мы имеем 
дело с атрибутивным прочтением, поскольку у 
говорящего не создается впечатления, что он 
идентифицировал лицо. 

Другим лингвистам представляется неце-
лесообразным связывать степень информиро-
ванности с референтным прочтением опреде-
ленных дескрипций. При атрибутивном проч-
тении примера об убийце Смита подчер-
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кивается несущественность того факта, что 
говорящий не знает, кто в действительности 
убил Смита. Говорящий может употреблять 
определенную дескрипцию атрибутивно, зная 
лицо, которое отвечает дескрипции. Так, Дж. 
М. Белл подчеркивает, что говорящий может 
употреблять определенную дескрипцию 
атрибутивно и осуществлять при этом 
«определенную неидентифицирующую рефе-
ренцию» (definite non-identifying reference) в 
отличие от определенной идентифицирующей 
референции, или референтного употребления 
(definite identifying reference), зная лицо, 
которое отвечает данной дескрипции [19]. По 
мнению Дж.М. Белла, утверждая «лучший 
ученик класса получит приз», говорящий 
хотел бы осуществить референцию к тому, кто 
удовлетворяет дескрипции «лучший ученик 
класса». Предположим, что говорящий 
считает, что Том является этим учеником. И 
если оказывается, что на самом деле таким 
учеником является Билл, а не Том, то говоря-
щий тем не менее сделал ссылку на лучшего 
ученика класса, т.е., по мнению Дж.М. Белла, 
на Билла. Этот факт является важным, 
поскольку нарушается параллель между 
известностью и референтным использованием 
определенной дескрипции и неизвестностью и 
атрибутивным употреблением определенной 
дескрипции. Зная или не зная, референт, 
который удовлетворяет определенной дескрип-
ции, говорящий может употребить ее атри-
бутивно. Из этого следует, что если а) 
говорящему известен референт, то он может 
употребить определенную дескрипцию либо 
референтно, либо атрибутивно; если же б) 
говорящему референт неизвестен, то 
референтное употребление исключается, и он 
может использовать определенную референ-
цию только атрибутивно. В первом случае мы 
имеем дело либо с определенной идентифи-
цирующей референцией, либо с определенной 
неидентифицирующей референцией (ср. 
пример «лучший ученик класса получит 
приз»), а во втором случае речь идет об 
определенной неидентифицирующей референ-
ции. Дж.М. Белл считает, что для говорящего 
«знать» референт – это значит располагать 
сведениями, которые ему бы позволили 
идентифицировать тот референт, который он 
имеет в виду, независимо от того, удовлет-
воряет ли он употребляемой определенной 
дескрипции [19]. 

Ж. Клейбер при исследовании данного 
вопроса полагает, что понятие атрибутивного 
употребления одновременно не зависит (ср. 

случай а) у Дж.М. Белла) и зависит (случай б) 
от оппозиции известность/неизвестность. 

Однако он замечает, что разграничение 
референтного и атрибутивного употребления 
определенной дескрипции существенно для 
таких определенных дескрипций, которые 
являются логическими подлежащими, т.е. 
выступают в референтной позиции. По его 
мнению, в других позициях это разграничение 
нерелевантно. 

Так, неуместно задаваться вопросом о 
референтном или атрибутивном статусе такой 
дескрипции, как «The capital of Great Britain» в 
«London is the capital of Great Britain», 
поскольку определенная дескрипция здесь 
занимает предикатную позицию. Но, как 
справедливо замечает Ж. Клейбер, референт-
ное и атрибутивное употребление опреде-
ленной дескрипции служит целям референции 
(соотнесенности) к определенному объекту 
[6]. 

Одна группа ученых [15, 20, 21] считает, 
что различие между референтными и 
атрибутивными определенными дескрипция-
ми связано с прагматикой, т.е. с актами речи и 
говорящими, и не имеет отношения к син-
таксису и семантике. Другими словами, рефе-
рентное и атрибутивное употребление опреде-
ленной дескрипции связано с интенцией 
говорящего в каждом отдельном случае. 

Другая группа ученых связывает разное 
прочтение определенных дескрипций с 
семантическими или синтаксическими особен-
ностями языка. В частности, М.-Л. Риверо на 
материале испанского языка показывает, что 
данная дихотомия сдвигается из прагматики в 
область грамматики. Иными словами, 
говорящий на испанском языке узнает о 
референтности определенной дескрипции не 
только благодаря знанию прагматических 
условий произнесения высказываний, но 
также и вследствие владения грамматикой 
языка. Таким образом, сама грамматическая 
форма позволяет различать референтную или 
атрибутивную определенную дескрипцию, 
например: El que asesinó a Smith está loco – 
референтное употребление; El que asesinara a 
Smith está loco – атрибутивная референция 
(два высказывания отличаются формой 
наклонения глагола) [13]. 

Следует отметить, что анализ фак-
тического материала позволил сделать вывод 
о том, что для атрибутивных и референтных 
определенных дескрипций в английском 
языке характерно прагматическое, а не 
грамматическое различие. 
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В лингвистической литературе отмечается, 
что определенные дескрипции могут также 
подразделяться на следующие две группы: 
определенные дескрипции, допускающие 
единственно возможный объект x, и 
определенные дескрипции, которые допуска-
ют некоторое множество объектов, удовлет-
воряющих данной дескрипции в разное время. 
Такие дескрипции, как «автор Гамлета» или 
«убийство Смита» принадлежат к первой 
группе, в то время как дескрипции типа 
«директор школы» или «президент респуб-
лики» относятся ко второй. Можно себе 
представить, что существует только одно 
лицо, которое является автором «Гамлета» и 
несколько лиц, которые в разные эпохи 
выполняли обязанности президента республики. 

Различие между этими двумя видами 
дескрипций заключается в различии времен-
ных показателей или «возможных миров». В 
первом случае определенная дескрипция ока-
зывается «закрепленной» во времени, иными 
словами, она не может служить для рефе-
ренции какого-либо лица или предмета в ином 
мире (термины «жесткая» (anchored) и 
«нежесткая»(flottant) определенные дескрип-
ции принадлежат Е. Фейлзу) [22]. 

Дескрипции второго типа, наоборот, не 
зафиксированы во времени: в разных 
возможных мирах они могут служить для 
обозначения разных лиц, причем в 
определенных мирах может не существовать 
лица, который им бы соответствовал (ср. 
король Франции), что очевидно исключается с 
определенными дескрипциями первого типа. 

Ж. Клейбер связывает употребление 
«жестких» и «нежестких» определенных 
дескрипций только с атрибутивной референ-
цией. Автор различает «нежесткое» атрибутивное 
использование определенной дескрипции «usage 
flottant», при котором референция связана с самим 
понятием должности («президент республики 
является главнокомандующим армии») и «жест-
кое» атрибутивное применение определенной 
дескрипции «usage non flottant», при котором 
объект референции – лицо как таковое, зани-
мающее должность («президент республики 
перегружен работой») [6]. Как отмечает автор, 
данное разграничение «жесткого»/«нежест-

кого» употребления относится только к 
дескрипциям, употребляемым атрибутивно, 
поскольку дескрипции, используемые рефе-
рентно, всегда «жесткие». 

Вероятно, это разграничение не будет 
приложимо ко всем определенным дескрип-
циям, в первую очередь оно касается тех 
дескрипций, которые обозначают конкретных 
лиц и которые могут быть заменены именем 
собственным, ведь речь идет о прагмати-
ческих экстралингвистических знаниях, кото-
рые мы имеем об определенном референте 
дескрипции (ср. разную интерпретацию таких 
предложений, как «я всегда любил свою жену» и 
«я всегда любил своего отца». В первом 
случае мы имеем «нежесткое» употребление, а 
во втором – «жесткое»; правда, можно вообра-
зить себе общество, где запрещены повторные 
браки – в таком случае, первое предложение 
будет прочитываться «жестко»). По-види-
мому, в основе разграничения определенных 
дескрипций на «нежесткие» и «жесткие» лежат 
эмпирические знания. 

Наряду с референтным и атрибутивным 
употреблением определенных дескрипций 
иногда выделяют еще и гипотетическую 
референцию. Референтность гипотетически 
употребленной дескрипции зависит от 
осуществления условий (если…). В этом 
случае говорят о способности предикатов соз-
давать некоторую воображаемую «предмет-
ную область» приложения языка. Имя, 
введенное таким предикатом, может затем в 
тексте употребляться референтно [4]. 

Исходя из вышесказанного, можно сделать 
вывод о том, что: 

1. В составе именных групп различаются 
два основных типа референции – определен-
ная и неопределенная. 

2. Как определенная, так и неопределенная 
референция семантически неоднородны. 

3. В рамках определенной референции вы-
деляется идентифицирующая, атрибутивная и 
гипотетическая референция. 

4. Языковые выражения, включающие 
артикль и именную группу и используемые 
для осуществления определенной референции, 
рассматриваются нами как определенные 
дескрипции. 
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Языкознание 

УДК 44 (фр) 

К ВОПРОСУ О НАУЧНОЙ ДИСКУРСИВНОЙ РЕЧИ 
Е.Л. Лукомская 

  

татья посвящена возможностям коммуникативного процесса учащихся и типам 
дискурсивной речи. Автор подробно анализирует цели и задачи, которые стоят перед 
преподавателем иностранного языка при подготовке научных работников. 

 
Процесс коммуникации всегда включает в 

себя – говорящего и либо его собеседника, 
либо звуковое сообщение. Будет ли 
отличаться сообщение от того, кем является 
его автор – преподавателем или журналистом, 
предназначено ли оно для специалиста или 
простого обывателя? 

Отвечает ли статья из научного журнала 
La Recherche тем же дискурсивным требова-
ниям, что и статья из  популярного журнала Le 
Point, даже если она будет посвящена одной и 
той же проблеме. 

Обычно рассматривают следующие типы 
дискурсивной речи: специальная, не специаль-
ная, научно-популярная, рекламная, научно-
педагогическая, научная письменная и 
официальная и т.д. 

Мы всегда, стараемся сделать нашу речь 

понятной нашему собеседнику.  
Если Вы преподаете французский язык 

начинающим – Ваша речь будет медленной, а 
лексический минимум скромным, вы будете 
стараться употреблять простейшие синтак-
сические конструкции. Вы будете чаще упот-
реблять различные жесты и повторять 
несколько раз одну и ту же фразу, чтобы 
удостовериться в том, что Ваши ученики Вас 
понимают. Но, ситуация будет иной, если речь 
идет о более продвинутом этапе обучения – 
Ваш речевой поток будет более быстрым, 
словарный запас более богатым, а синтак-
сические конструкции более сложными. 

Те же явления характерны и для научной 
речи – как письменной, так и устной. 

В данной статье будут затронуты 
несколько типов, дискурсивной речи. 

 

1. СПЕЦИАЛЬНАЯ. 

говорящий сообщение 
носитель 

собеседник 

Научный работник письменный Научный работник 
ИТР (ex. Journal de physique, ИТР 
Техник La Recherche) Техник 
 устный Аспирант 
 конференции, переговоры  

 
Если говорящий и его собеседник являют-

ся специалистами в одной области знаний, то 
тема разговора будет сосредоточена на этом 
вопросе: 

В данной ситуации преподаватель часто 
может себя чувствовать не совсем комфортно 
так как: 

1) с одной стороны он может скрупулезно 
разбирать текст, делать грамматический 
разбор фраз и искать в отраслевых словарях 
слова, которые ему не знакомы, но смысл 
сообщения,  как таковой, от него ускользает; 

2) с другой стороны, ему хочется удов-
летворить требования учащегося, который 
может придавать большое значение изучению 
специальной литературы. И если конечной 

целью учащегося является понимание и 
воспроизведение текстов по специальности, то 
этот последний этап он должен осуществить 
без помощи преподавателя и роль препо-
давателя заключается в данном случае в 
подготовке его к овладению необходимыми 
для этого навыками. 

Обычно рекомендуется заниматься изуче-
нием специальных документов на конечном 
этапе обучения или для самообразования. 

Что можно порекомендовать 
преподавателю для решения данной 
проблемы?  

Было бы полезно предложить учащемуся 
делать устное или письменное изложение 
прочитанной специальной литературы. 

С 
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2 НЕ СПЕЦИАЛЬНАЯ 
Говорящий сообщение 

носитель 
Адресат  

Научный работник письменный Специалист в данной 
области 

Специалист научный журнал, охватывающий 
различные области науки (ex. 

Journal de physique,La Recherche) 

Не специалист, имеющий 
обширные знания Журналист, 

специализирующийся на 
определенной тематике 
 устный  
 конференции, обсуждения  
 

Если собеседник не является 
специалистом в данной области, то сообщение 
должно предваряться небольшим введением. 
В устной форме это могут быть много-
численные повторения или перефразирования 
с целью удостовериться в том, что Вам уда-
лось привлечь внимание Вашего собеседника. 

В данной ситуации преподаватель 
чувствует себя более комфортно, чем в 
предыдущей, все же он не может быть уверен 

в том, что полностью понимает тему 
сообщения. 

Что можно порекомендовать 
преподавателю? 

Преподаватель является организатором, 
направляющим дискуссию. На начальном 
этапе обучения рекомендуется организо-
вывать небольшие неформальные конферен-
ции, на которых каждый учащийся может 
высказаться по интересующему всех вопросу.  

3. НАУЧНО-ПОПУЛЯРНАЯ 

Говорящий сообщение 
носитель 

Собеседник 

Журналист, специализирую-
щийся в определенной 
области 

научно-популярные журналы, 
Science et Vie, Science et Avenir, 

Le Monde, Elle,  
Marie-Claire 

широкий круг читателей 

Журналист, не имеющий отно-
шения к данному вопросу 

 

 

Эти журналы доступны широкому кругу 
читателей, т.к. они продаются во всех киосках 
и не очень дорогие. В них много иллюстраций 
и их статьи могут быть посвящены как 
научным прoблемам (Science et Vie, Science et 
Avenir), так и бытовым. В последнем случае 
учащиеся обычно интересуются проблемами 
защиты окружающей среды и здоровья – две 
основные «научные» темы, интересующие 
широкую публику. 

Что посоветовать преподавателю? 
Некоторые научно-популярные статьи 

благоприятствуют активности в классе и 
подталкивают специалистов к обмену мне-
ниями, но студенту они могут показаться не 
профессиональными. В данном случае следует 
обратить их внимание на то, что в научно-
популярной дискурсивной речи присутствуют те 
же лексические и грамматические структуры, что 
и в специальной. 

4. РЕКЛАМНАЯ 

Говорящий сообщение 
носитель 

Собеседник 

Рекламный работник письменный все окружающие 
Ответственный за внеш-
ние связи государст-
венные и частные орга-
низации 

рекламная вкладка, афиши, табло, листовки 
устный 

реклама по радио 
устный/письменный 

телевизионный рекламный ролик 
 

Характерной чертой рекламы является 
ясность, простота и эмоциональность. Она 
должна поражать воображение и обольщать. 

Какова же в данном случае роль 
преподавателя? 

Преподаватель может помочь изменить 
формулировки и обратить внимание учаще-
гося на повторение некоторых синтаксических 
структур. 

Реклама может послужить исходной 
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точкой для различных творческих заданий: 
дебаты, ролевые игры и упражнения 
направленные на отработку различных син-

таксических структур (утвердительная и 
отрицательная форма повелительного накло-
нения, модальность…) 

5. НАУЧНО – ПЕДАГОГИЧЕСКАЯ 

Говорящий сообщение 
носитель 

Собеседник 

Преподаватель, школьные и университетские 
работы; размноженный курс 

лекций 

учащийся, студент 
Научный руководитель, 
методист, иногда студент 
 

Некоторые университетские пособия 
рассчитаны на студентов уровня « bac + 3 ou 
4 » и их язык очень напоминает язык спе-
циальной литературы, язык же учебников, 
созданных для лицеев и различных про-
фессиональных колледжей часто напоминает 
научно-популярную речь. Но все вышеска-
занное подразумевает определенное знание 
предмета, о котором идет речь. 

Что же может в данной ситуации 
сделать преподаватель? 

Уже при устном общении, начиная с 
записи лекции, необходимо вызвать у 
студента интерес к затрагиваемому вопросу. 
Это можно попытаться сделать при помощи 
следующих средств: 

– попытки проверки правильного 
понимания  и восприятия предмета лекции и 
повторения уже сказанного; 

– использования таблиц; 
– при помощи мимики и жестикуляции; 
– ключевых слов, которые помогут 

отличить основную информацию от второ-
степенной. 

Эта работа очень помогает научиться 
хорошо писать конспекты и в них раз-
бираться. 

При обучении письменной речи препо-
давателю рекомендуется попытаться исполь-
зовать французские университетские и школь-
ные учебные пособия. При этом не следует 
забывать, что учебные программы разных 
стран очень отличаются друг от друга, и 
поэтому иногда бывает трудно работать над 
материалом, который требует определенного 
уровня знаний по данному предмету. 

Например, в Германии при построении 
курса лекций принято идти от практики к 
теории, в то время как французская мето-
дология, чаще всего, рекомендует делать 
наоборот. 

Использование учебных пособий, рассчи-
танных на более низкий уровень знаний, чем 
уровень учащегося также не лишено интереса, 
так как это позволяет провести 
лингвистический анализ текста, опираясь на 
документ, содержание которого полностью 
понятно учащемуся. 

6. НАУЧНАЯ  ПИСЬМЕННАЯ 

Говорящий сообщение 
носитель 

Собеседник 

Студент, который после за-
щиты становится дипломи-
рованным специалистом 

диплом  
диссертация 

Научный руководитель 
экзаменационная комиссия 

ученый совет 
 

Дипломные работы и диссертации должны 
отвечать очень строгим академическим требо-
ваниям. Их дискурсивная речь вырастает из 
специальной и дидактической. 

Редактирование диплома или диссертации 
является работой над стилем, которым не 
очень хорошо владеют, как франкоговорящие 
соискатели, так и иностранцы. 

Какую помощь может оказать в данном 
вопросе преподаватель? 

Центры изучения французского языка в 
Гренобле и Монпелье предлагают каждому 
будущему соискателю ученой степени в конце 
языковой стажировки индивидуальное зада-
ние, которое можно сравнить с предва-

рительной защитой. С помощью научного 
руководителя и преподавателя французского 
языка каждый стажер должен представить 
небольшой реферат (примерно пятнадцать 
страниц) о своей научной работе, проделанной 
во Франции. Затем этот реферат защищается 
перед комиссией, состоящей из специалистов 
по данному вопросу и преподавателей 
французского языка, как иностранного, и 
оценивается по определенной системе. 

Использование текстового редактора 
заставляет учащегося быть более внима-
тельным к аспектам научного редактирования 
текста (ясность порядок подачи информации, 
стиля … ) 
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7. ОФИЦИАЛЬНАЯ НАУЧНАЯ. 

Говорящий сообщение 
носитель 

Собеседник 

Научный работник, таблица финансовый и экономический директор 
научный руководитель,  доклад директор по науке 
студент различные запросы  

автобиография 
 

 
Эти документы носят финансовый или 

политический характер (просьбы о финансирова-
нии, увеличении научно-исследовательских 
групп, направление исследований…) и являются 
аргументативными. Исходя из этого при их 
составлении следует обращать внимание как на 
научную, так и на общую аргументацию. 

В чем будет заключаться роль 

преподавателя? 
Примером данного вида дискурсивной 

речи являются CV и автобиография, которые 
должны уметь составить зарубежные стажеры.  

Исходя из всего сказанного можно сделать 
вывод, что на каждом этапе обучения роль 
преподавателя меняется в зависимости от 
целей и задач, которые ставятся перед ним.

. 
ЛИТЕРАТУРА: 

1. Balmet ,Simone Eurin. Pratique du Français scientifique / Simone Eurin Balmet, Martine 
Henao de Legge. – Paris : Hachette, 1992. – 320 p. 

2.  Loffler-Laurian, A. M. Typologie des discours scientifiques / A. M. Loffler-Laurian // Etudes 
de Linguistique Appliquée . – 1984. – № 51. – P . 9–10 

3.  Le Français et les Sciences / A. E. Dalck [et al]. – Louvain : Edition Duculot, 1989. – 250 p.  



 111

КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ 
УДК 542.547 

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ФЕОФОРБИДА а  
С ПЕРВИЧНЫМИ АЛИФАТИЧЕСКИМИ АМИНАМИ 
Е.А. Ларкина, Буй Т. Л. Ань, Е.П. Ткачевская, А.Ф. Миронов 

  

оказано влияние структуры первичного алифатического амина и условий проведения 
реакции его с феофорбидом а и метилфеофорбидом а (растворитель, присутствие 
третичного амина) на выход конечного продукта – хлорина е6-13-алкиламида. 

 
Для применения в качестве фото-

сенсибилизаторов (ФС) в различных областях 
науки и техники тетрапирролы должны 
обладать соответствующими структурными и 
физико-химическими свойствами. Так, 
изменение гидрофильности/липофильности, 
химической природы, числа и расположения 
заряженных групп, количества ароматических 
колец в молекуле, присутствие центрального 
атома металла в тетрапиррольной структуре и 
т.д. влияет на локализацию молекулы 
фотосенсибилизатора в клетке или воз-
можность применения ФС в различных 
искусственных фотокаталитических системах 
[1–3]. Введение углеводородных заместителей 
с длинной цепью в молекулу фото-
сенсибилизатора способствует его вза-
имодействию с клеткой, проникновению в нее 
и распределению в органеллах, что в свою 
очередь влияет на степень проявления фотока-

талитического эффекта. Известно, что увели-
чение гидрофобности фотосенсибилизатора мо-
жет повышать степень подавления роста микро-
организмов и инсектицидную активность [4, 5]. 

В настоящей работе нами было изучено 
превращение природного феофорбида а (I) и 
его метилового эфира (II) в соответствующие 
амиды хлорина е6 (III) и (IV). В основе 
реакции лежит нуклеофильное раскрытие 
циклопентанонового кольца феофорбида а 
под действием аминов в хлороформе [6, 7] 
(Схема 1). Поскольку активность нуклео-
фильного реагента в данном случае в первую 
очередь зависит от доступности электронной 
пары на атоме азота, то при работе с высшими 
алифатическими аминами нами были 
использованы лишь первичные амины. В 
случае вторичных аминов наличие второго 
заместителя создавало бы пространственные 
затруднения при нуклеофильной атаке. 

 

 
Схема 1. Реакция нуклеофильного замещения при взаимодействии феофорбида а (I) или 

метилфеофорбида а (II) с первичными алифатическими аминами. 
 

Можно ожидать корреляцию между 
нуклеофильным характером атома азота и его 
основностью, хотя нуклеофильность является 
кинетическим понятием, а основность обычно 
рассматривают с точки зрения термодинамики 
протонирования. Известно, что увеличение 

длины алкильного заместителя (при переходе 
от пропиламина к бутиламину и т.д.) не 
оказывает существенного влияния на 
основность амина и, следовательно, его 
нуклеофильность [8, стр. 284]. В нашем случае 
при увеличении длины углеводородной цепи 
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от С4 до С18 скорость реакции снижалась в 2 
раза и выход целевого продукта уменьшался с 
~70 до ~50%, что свидетельствовало о 
большой роли пространственных факторов в 
процессе нуклеофильного замещения. Таким 
образом, учет пространственных и 
электронных факторов необходим для 
объяснения протекания этой реакции.  

Присутствие в реакционной смеси 
соединений, способных изменить кислотно-
основные свойства амина, может оказать 
влияние на легкость протекания реакции. 
Первичный амин проявляет свойства слабой 
кислоты, отдавая протон более сильному 
основанию. Третичные амины и пиридин, 
введенные нами в сферу реакции, провоцируя 
проявление кислотных свойств первичным 
амином, способствовали локализации отрица-
тельного заряда на атоме азота жирного 
амина, и это новое переходное состояние 
является более сильным нуклеофилом по 
сравнению с исходным амином, что 
приводило к сокращению времени реакции и 
увеличению выхода, максимально на 10%. 
Применение диметилформамида (ДМФА) как 
компонента среды для проведения реакции 
значительно сокращало время реакции, что 

может быть связано с сольватацией 
переходного состояния [9, стр. 117-118].  

Наряду с атакой реакционного центра 
(С13(1)) нельзя исключать возможность 
взаимодействия амина с карбоксильной 
группой (образования соли). Это побудило нас 
использовать существенный избыток амина 
(20-ти-кратный по молям).  

Для исключения возможности соле-
образования между амином и карбоксильной 
группой последнюю модифицировали, 
получая из феофорбида а (I) его метиловый 
эфир (II). В последнем случае реакция с 
амином протекала как минимум в два раза 
быстрее и наблюдалось небольшое увели-
чение выхода (на ~5%). 

Таким образом, при изучении реакции 
нуклеофильного замещения природных хло-
ринов было установлено, что реакция 
облегчается в случае этерифицированной 
карбоксильной группы остатка пропионовой 
кислоты феофорбида а. Увеличение реакцион-
ной способности амина жирного ряда 
находится в зависимости от основности среды 
(от присутствия сильного амина), а также от 
пространственных факторов, обусловленных 
взаимодействиями нековалентного характера.  
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investigated. The equation of temperature dependence along a trajectory of the open 
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