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FROM THE EDITOR-IN-CHIEF

К 150-летию Периодической таблицы Д.И. Менделеева
2019 год стал для мирового химического сообщества знаковым, поскольку был объявлен ЮНЕСКО 

Международным годом Периодической таблицы химических элементов1. Открытие периодичности изменения 
свойств элементов, оформление этих закономерностей в виде таблицы, мощная предсказательная сила Перио-
дического закона – гениальные достижения Дмитрия Ивановича Менделеева2. Они отражают такие важные со-
временные критерии фундаментального знания, как системность мышления, возможность научного прогноза, 
репрография (сжатие) информации. Сегодня владение этими понятиями характеризует научную культуру и зре-
лость исследователя. Они активно используются в научной практике, в том числе, при разработке наукоемких 
химических технологий. 

Своим открытием Дмитрий Иванович 
показал великолепный пример логичес-
кой взаимосвязи содержания и формы. 
Серией научно-исторических статей 
журнал «Тонкие химические техноло-
гии» в лице своих авторов, редколлегии, 
всего коллектива профессорско-препо-
давательского состава и научных со-
трудников Института тонких химичес ких 
технологий имени М.В. Ломоносова РТУ 
МИРЭА отдает дань уважения величию 
русского ученого. 

Новый импульс современным пред-
ставлениям о предсказательной силе 
Периодического закона и возможностях его применения дала квантовая механика, зародившаяся в 30-х годах 
прошлого века. Базируясь на фундаментальных открытиях в области строения атома, ее важнейший раздел – 
квантовая химия – позволил объяснить природу химической связи, устойчивость химических систем, предска-
зать механизмы формирования органических и неорганических соединений. Общепризнанным лидером этого 
направления в нашей стране стал Яков Кивович Сыркин, 125-летний юбилей которого отмечается в эти дни. 
Академик Я.К. Сыркин внес выдающийся вклад в развитие фундаментальных направлений физической химии 
– химической термодинамики, кинетики, теории строения и природы связи химических соединений. Его ос-
новополагающие работы позволили рационально применять различные методы исследования – спектральные, 
магнитные, резонансные, рентгеновские – для установления новых типов химической связи, тонких эффектов 
в органической и металлоорганической химии.

Подлинным триумфом Периодического закона является советский атомный проект, охватывающий всю 
Периодическую таблицу химических элементов: от первого элемента таблицы (водорода) до последнего на мо-
мент завершения проекта (плутония). В статье проф. Кузина Р.Е. на основе редких открытых публикаций рас-
смотрены основные этапы и химико-технологические проблемы создания ядерного щита – атомного и термо-
ядерного оружия. Приводятся новые фундаментальные результаты по химии и технологии изотопов водорода, 
лития, бериллия, полония, урана и плутония, существенно расширивших Периодическую таблицу. Заслужи-
вает внимания публикация (проф. Буслаева Т.М. с соавт.), посвященная рутению – одному из интереснейших 

https://doi.org/10.32362/2410-6593-2019-14-6-7-8
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элементов Периодической системы Д.И. Менделеева, открытому 175 лет назад выдающимся русским химиком 
Карлом Карловичем Клаусом. Самый «молодой» стабильный элемент Периодической системы – дви-марганец 
– рений, предсказанный Д.И. Менделеевым, история его открытия, области применения рения и его соедине-
ний в России описаны в статье проф. Дробота Д.В. с соавт.

Вообще история открытия и использования химических элементов тесно связана с историей человечества 
и таит немало загадок. Одна из них связана с элементом № 13 Периодической системы Д.И. Менделеева – алю-
минием. Проф. Федоров П.П. с соавт. излагают возможный сценарий древнеримской технологии получения 
алюминия. На базе современных представлений о химических превращениях и известных технологических 
параметрах авторы делают вывод о том, что основные компоненты для осуществления процесса получения 
металлического алюминия у безвестного итальянского мастера могли быть в распоряжении. Хотя вероятность 
осуществления этого творческого процесса, по мнению авторов, мала. 

XXIX Менделеевский конкурс студентов-химиков в этом году также прошел под знаком 150-летнего 
юбилея Периодической системы элементов, что придало торжественность, значимость и чувство сопричастно-
сти молодежи к великим открытиям. Лекция, прочитанная д.ф.-м.н. наук Сергеем Николаевичем Дмитриевым, 
директором Лаборатории ядерных реакций Объединенного института ядерных исследований в Дубне, показала 
результаты современных работ российских физиков-ядерщиков, физико-химиков, технологическую оснащен-
ность исследований. В результате тесного научного сотрудничества российских и зарубежных ученых были 
открыты четыре сверхтяжелых элемента Периодической таблицы с атомными номерами 113 (нихоний), 115 
(московий), 117 (теннесин) и 118 (оганессон). Такие достижения наполняют гордостью сердца и умы молодых 
ученых, являются лучшей мотивацией служения науке «к истинной пользе и славе Отечества», как говорил 
другой великий русский ученый Михаил Васильевич Ломоносов.

А.К. Фролкова
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К 150-ЛЕТИЮ ПЕРИОДИЧЕСКОЙ ТАБЛИЦЫ 
ХИМИЧЕСКИХ ЭЛЕМЕНТОВ Д.И. МЕНДЕЛЕЕВА

ON THE 150TH ANNIVERSARY OF THE D.I. MENDELEEV 
PERIODIC TABLE OF CHEMICAL ELEMENTS 

Периодическая таблица химических элементов и советский 
атомный проект
Р.Е. Кузин

Ведущий научно-исследовательский институт химической технологии, Москва 115409, 
Россия
@Автор для переписки, e-mail: rkuzin256@mail

Советский атомный проект или, по-другому, ядерный щит, является подлинным триум-
фом Периодического закона. В отличие от других глобальных мировых проектов, он един-
ственный охватывает всю Периодическую таблицу химических элементов: от первого 
элемента таблицы (водорода) до последнего на момент завершения проекта (плутония). 
В статье на основе редких открытых публикаций рассмотрены основные этапы и хими-
ко-технологические проблемы создания атомного и термоядерного оружия – главной цели 
ядерного щита. При этом получены новые фундаментальные результаты по химии и 
технологии изотопов водорода, лития, бериллия, полония, урана и плутония, существен-
но расширившие Периодическую таблицу химических элементов.

Ключевые слова: советский атомный проект, Периодическая таблица химических 
элементов.

Для цитирования: Кузин Р.Е. Периодическая таблица химических элементов и советский атомный проект. Тонкие 
химические технологии. 2019;14(6):9-16. https://doi.org/10.32362/2410-6593-2019-14-6-9-16

Periodic Table of chemical elements and Soviet atomic project
Rudolf E. Kusin

All-Russian Research Institute of Chemical Technology, Moscow 115409, Russia
@Corresponding author, e-mail: rkuzin256@mail

The Soviet atomic project, also known as the nuclear shield, is a true triumph of the Periodic 
Law. Unlike other global projects, it covers the entire Periodic Table of chemical elements: from 
the first element of the table (hydrogen) to the last one at the time of the project’s completion 
(plutonium). The article, based on rare open publications, describes the main stages and chemical-
technological issues surrounding the creation of atomic and thermonuclear weapons – the main 
goal of the nuclear shield. New fundamental results of the chemistry and technology of isotopes 
of hydrogen, lithium, beryllium, polonium, uranium, and plutonium have been obtained that could 
significantly expand the Periodic Table of chemical elements.

Кeywords: Soviet atomic project, Periodic Table of chemical elements.

For citation: Kuzin R.E. Periodic Table of chemical elements and Soviet atomic project. Tonk. Khim. Tekhnol. = Fine Chem. 
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Введение

Официальной датой начала советского атомно-
го проекта (САП) считается 28 сентября 1942 года1, 
когда Председателем Совета Обороны И.В. Стали-
ным  был подписан документ «О возобновлении 
наших работ по исследованию возможности полу-
чения взрывчатых веществ или энергии при расще-
плении ядер урана». Основанием для такого доку-
мента послужили достоверные данные разведки о 
том, что фашистская Германия и наши союзники 
во Второй мировой войне США и Англия в глубо-
кой тайне разрабатывают новое оружие невиданной 
силы – атомное оружие.

Следует отметить, что светила советской на-
уки, академики В.И. Вернадский, А.Ф. Иоффе, 
П.Л. Капица, С.И. Вавилов на совещании у И.В. Ста-
лина высказали сомнение в создании бомбы. Наша 
страна истекала кровью в тяжелейшей борьбе с фа-
шизмом и не могла позволить себе направить значи-
тельные средства на новый атомный проект. Поэтому 
стартовые ресурсы, выделенные на создание специ-
альной лаборатории № 2, руководителем которой по 
рекомендации А.Ф. Иоффе стал Игорь Васильевич 
Курчатов, оказались незначительны. В то же время 
назначение И.В. Курчатова было безошибочным, так 
как Игорь Васильевич был известен как прекрасно 
образованный физико-химик, он обладал необыкно-
венной инженерной интуицией, до войны руководил 
урановой группой в Физико–техническом институте 
А.Ф. Иоффе, лично был знаком с очень узким кругом 
специалистов по радиохимии, химической физике и 
физике атомного ядра.

Игорь Васильевич Курчатов
1 В настоящее время 28 сентября отмечается День работ-
ника атомной промышленности (День атомщика), который 
учрежден указом Президента РФ В.В. Путина от 03 июня 
2005 г. № 633.

После взрывов атомных бомб над японскими 
городами Хиросимой и Нагасаки в августе 1945 года 
(6-го и 9-го, соответственно) стало очевидно, что 
США овладели монополией на атомное оружие. 
Наше Правительство отреагировало моментально: 
уже через две недели, 20 августа, при Совете Мини-
стров СССР создается Первое Главное Управление 
для промышленной реализации САП, руководителем 
которого назначен министр боеприпасов Б.Л. Ванни-
ков, а научным руководителем – И.В. Курчатов. Руко-
водителем САП от Политбюро становится министр 
внутренних дел Лаврентий Павлович Берия. С этого 
момента работы по созданию советского ядерного 
щита развиваются с огромной скоростью, с привле-
чением всех достижимых ресурсов. И через 4 года, 
29 августа 1949 года, была взорвана первая советская 
атомная бомба, а 12 августа 1953 года – советская 
термоядерная бомба. Так удалось ликвидировать мо-
нополизм США в обладании ядерным оружием. 

Создание ядерного оружия потребовало огром-
ных усилий от химиков и технологов: были получе-
ны новые знания по изотопам многих элементов и 
разработаны технологии их производства; появились 
новые направления химической науки: радиохи-
мия, радиационная химия, ядерная химия, контроль 
радио нуклидов; разработаны новые тонкие химичес-
кие технологии радиоактивных элементов. 

Многие тысячи химиков и технологов труди-
лись над задачами создания атомной и термоядер-
ной взрывчатки. И все это проходило в обстановке 
строжайшей секретности: зачастую даже коллеги из 
одной лаборатории не знали о работе соседей. В ре-
зультате ни одного секрета не просочилось с пред-
приятий, занятых в САП, и по многим направлениям 
химической технологии СССР удалось существенно 
обогнать своих соперников. 

И только через 50 лет после старта САП ру-
ководство страны и Минатом приняли решение о 
частичном рассекречивании наших достижений в 
научных и технологических вопросах создания ядер-
ного щита [1–3]. 

За полувековой отрезок времени из жизни ушли 
многие активные участники САП, и сведения об их 
работе и достижениях приходится разыскивать в 
воспоминаниях бывших, тогда молодых сотрудни-
ков различных учреждений, в отдельных брошю-
рах, выпущенных малым тиражом (300–500 экз.). 
Типичным примером утраты подробной информа-
ции о работах в САП является ситуация с легендой 
МИТХТ имени М.В. Ломоносова, член-корреспон-
дентом АН СССР, д.т.н., профессором Кириллом 
Андреевичем Большаковым (1906–1992). В МИТХТ 
он проработал без малого 50 лет, пройдя путь от 
ассистента до ректора (1958–1971 гг.). Он – дваж-
ды лауреат Государственных (Сталинских) премий, 
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награжден двумя орденами Ленина, пятью орденами 
Трудового Красного Знамени.

К.А. Большаков – один из основателей отече-
ственной промышленности редких элементов. В 
брошюре «Первая леди советской атомной науки. 
Сборник статей к 100-летию со дня рождения З.В. 
Ершовой» [4] указано, что с 1930 по 1947 гг. К.А. 
Большаков по совместительству работал начальни-
ком лаборатории в Государственном институте ред-
ких металлов (Гиредмет), а с 1947 по 1958 гг. – за-
ведующим лабораторией в легендарной «девятке» 
– НИИ-9 (ныне ВНИИ Неорганических материалов 
им. акад. А.А. Бочвара). В Гиредмете совместно с Зи-
наидой Васильевной Ершовой занимался получением 

Кирилл Андреевич Большаков
металлического урана, а затем руководил проблемой 
получения трития (тяжелый изотоп водорода 3Н) для 
первой советской водородной бомбы. И потом никог-
да! и нигде! Кирилл Андреевич не упоминал о своем 
участии в этих работах – он дал подписку о хране-
нии секретов на 60 лет. Как вспоминала его любимая 
ученица и сотрудница Людмила Дмитриевна Юр-
ченко (легендарный декан факультета «Т» МИТХТ, 
которую знали на всех предприятиях и в институтах 
урановой отрасли), на прямой вопрос: «Кирилл Ан-
дреевич! А Вы участвовали в создании атомной бом-
бы?» – Большаков ответил: «Ну что Вы, Люсенька! 
Все участвовали. А еще у нас две группы отняли по 
технологии радиоактивных элементов. И отдали в 
Менделеевку…». Мастерски ушел от ответа. Только 
на одном этом примере видно, как много бесценной 
информации о советских выдающихся разработках 
по созданию ядерного щита не дошло до 150-летия 
Периодической таблицы химических элементов.

Я, автор статьи, уже 56 лет работаю в урановой 
промышленности. И последние 20 лет с увлечени-
ем разыскиваю материалы, воспоминания и статьи 

о наших замечательных научных и промышленных 
разработках, касающихся сырьевых проблем САП. 
Ниже рассмотрены некоторые из них, расширившие 
наши знания по химии и технологии редких элементов.

Атомная бомба (уран, графит, 
плутоний, полоний)

Атомная бомба (на первом этапе плутониевая, 
а затем урановая) создавалась и немцами, и амери-
канцами, и советскими учеными на базе использо-
вания энергии деления ядер тяжелых элементов. 
Главным претендентом, еще до начала войны, на 
роль делящегося материала был изотоп урана 235U. 
Однако в природном уране изотопа 235U содержит-
ся всего 0.7%, остальные 99.3% составляет изотоп 
238U, который не подходил для использования в ка-
честве взрывчатки атомного заряда. Отсутствие 
на начальном этапе САП достаточного количества 
природного урана, невозможность быстро создать 
технологию и аппаратуру для обогащения природ-
ного урана по изотопу 235U и данные разведки об 
усилиях немцев и американцев разработать техно-
логию получения элемента с номером 94 – плуто-
ния-239 привели И.В. Курчатова к решению о созда-
нии в первую очередь плутониевой бомбы, хотя для 
получения плутония также требовался уран. 

В 1945 году в нашей стране имелось все-
го 13.1 тонн урановой руды в виде отвалов произ-
водства радия-226 в местечке Табошар Таджикской 
ССР, причем уран никто не искал  и не добывал. Еще 
только предстояло найти месторождения, построить 
рудники и заводы для переработки руд. Первый уран 
для опытного и затем промышленного реактора с це-
лью наработки 239Pu был доставлен в качестве трофея 
из Германии, располагавшей захваченными в Чехии 
и Бельгии (из бельгийского Конго) концентратами 
урановых солей. И только позднее, благодаря усили-
ям советских геологов, горняков, строителей, хими-
ков-технологов была создана урановая промышлен-
ность, на 14 комбинатах которой производилось к 
семидесятым годам ХХ века до 25 тыс. тонн природ-
ного урана ядерной чистоты [5–11]. Такие грандиоз-
ные успехи справедливо связывают с именем леген-
дарного министра среднего машиностроения Ефима 
Павловича Славского [12], трижды Героя Социали-
стического Труда, награжденного десятью орденами 
Ленина.

В САП Ефим Павлович пришел с должности 
заместителя министра цветной металлургии, на-
гражденный тремя орденами Ленина за обеспечение 
нашей воюющей страны сверхдефицитным алюми-
нием и сплавами на его основе. В сентябре 1945 г. 
Л.П. Берия познакомил Славского с И.В. Курчато-
вым, который попросил изготовить партию сверх-
чистого графита, используемого в качестве замед-
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лителя тепловых нейтронов для опытного реактора 
наработки плутония из природного урана2. 

В то же время было известно из разведданных, 
что у американцев плутониевый реактор заполнен 
графитом, но не известна технология его очистки. 
Ефим Павлович со своими сотрудниками достаточно 
быстро справился с проблемой получения графита 
требуемого качества. И.В. Курчатов увидел в нем не 
только прекрасно образованного химика – техноло-
га и металлурга, но и гениального организатора. По 
просьбе Курчатова Е.П. Славский приказом Сталина 
был переведен в атомный проект.

Ефим Павлович Славский

Первое время добыча и очистка урана от при-
месей проводилась на комбинате № 6 (вблизи города 
Ленинабад Таджикской ССР) по технологии, разра-
ботанной еще Марией Кюри в начале ХХ века [6]. 
И качество, и извлечение урана из руды были неу-
довлетворительными. Большие ресурсы тратились 
на многочисленные операции очистки урана. Ввиду 
остроты проблемы получения природного урана из 
рудных материалов, где его массовая доля составляет 
всего 0.05–0.14%, по инициативе Славс кого прика-
зом И.В. Сталина от 19.04.1951 создается специаль-
ный научно-исследовательский институт химиче-

ской технологии НИИ-10, так называемая «десятка» 
(ныне ВНИИХТ). В него были направлены за годы 
САП выпускники ведущих вузов: МИТХТ им. 
М.В. Ломоносова (более пятисот человек), МХТИ 
им. Д.И. Менделеева (почти семьсот человек), Ле-
нинградского технологического института им. Лен-
совета, Химфака МГУ им. М.В. Ломоносова и др. 
Большой молодой коллектив ВНИИХТ создал сотни 
новых технологий получения природного урана ядер-
ной чистоты и многих других металлов. В основном 
это – ионообменные сорбционные и экстракционные 
технологии, внедрение которых потребовало новых 
решений в органической химии для синтеза ионо-
обменных реагентов. Благодаря этим работам ВНИ-
ИХТ получил мировую известность как «урановый 
институт» и как «сорбционный институт». Научный 
руководитель этих исследований, Борис Николаевич 
Ласкорин, был удостоен высокого научного звания – 
действительного члена АН СССР.

Борис Николаевич Ласкорин

Как отмечалось выше, для наработки плутония, 
помимо графита ядерной чистоты, требовался метал-
лический уран. Технологию его получения магний-
термическим методом уже в 1945 году разработала 
Зинаида Васильевна Ершова [4], работавшая началь-
ником лаборатории Гиредмета3. Экспериментальные 
данные Ершова получила во время стажировки в Па-
риже, в лаборатории Ирен Кюри, поэтому, с легкой 
руки И.В. Курчатова, коллеги уважительно называли 
Зинаиду Васильевну – «русская мадам Кюри». 

Среди важных научных достижений Ершовой 
на старте атомного проекта отметим также создание 
технологии выделения полония-210 из облученного 

3 З.В. Ершова в декабре 1943 года защитила в МИТХТ под 
руководством К.А. Большакова диссертацию с грифом 
«Совершенно секретно» на тему определения отношения 
235U/238U в природном уране.

2  В настоящее время стало известно, что Германия зна-
чительно обгоняла США в решении задач своего атомно-
го проекта, но так и не смогла создать бомбу из-за казуса, 
носящего название «ошибка Поте – Гейзенберга». Гейзен-
берг, любимец Гитлера, руководивший атомным проектом, 
выбирал замедлитель нейтронов из двух вариантов: угле-
род в форме графита или «тяжелая» вода. По его поруче-
нию физико-химик Поте проверил возможности примене-
ния графита, но недооценил важность очистки его от бора. 
Гейзенберг, в свою очередь, допустил ошибку в измерени-
ях торможения нейтронов. В итоге использование графита 
отклонили, а «тяжелой» воды немцы так и не дождались: 
все конвои утопили англичане.
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Зинаида Васильевна Ершова Виталий Григорьевич Хлопин

висмута-209. 210Ро, мощный источник альфа-частиц, 
помещенный в бериллиевую втулку, использовался 
как источник нейтронов в «зажигалке» первых атом-
ных бомб. Генерация нейтронов в полоний-берилли-
евом источнике описывается уравнением:

Образование полония-210 в облученном висму-
те-209 описывается уравнением: 

  

В образцах облученного висмута образуется 
очень немного полония, и его выделение осущест-
вляется на основе тонких химических технологий. 
Кстати, полониевые источники тепла были исполь-
зованы на советских Луноходах 1 и 2 в 1975 году, уже 
после завершения САП. 

Постоянным наставником и добрым гением 
З.В. Ершовой был академик Виталий Григорьевич 
Хлопин, директор Радиевого института в Ленингра-
де и главный радиохимик САП.

Образование плутония-239 при облучении ней-
тронами урана-238 в ядерном реакторе описывается 
уравнением: 

 

Методы получения плутония из облученного 
урана-238 разрабатывались с 1946 года в первой ра-
диохимической лаборатории НИИ-9, начальником 
которой являлась также З.В. Ершова. Сложность 
проблемы наработки плутония заключается в том, 
что в облученном металлическом уране за кампанию 

в 2–3 недели при массе загруженного урана 100 тонн 
образуется всего 600–700 г плутония-239. Это 
ничтожно мало!!

В лаборатории Ершовой была создана полупро-
мышленная установка У-5, которая сыграла большую 
роль в разработке технологии получения препаратов 
плутония на комбинате «Маяк». С начала 1947 г. на 
У-5 начали поступать урановые блочки, облученные 
в первом экспериментальном реакторе Ф-1 Института 
атомной энергии. Поздней ночью 18 декабря 1947 г. З.В. 
Ершова вместе молодыми радиохимиками «девятки» 
впервые получила весовые количества препарата плуто-
ния (73 мкг). Эта работа стала первой, приведшей к соз-
данию ядерного заряда из плутония. История создания 
первого промышленного реактора и радиохимического 
завода для выделения и очистки плутония-239 на ком-
бинате «Маяк», или «Челябинск-40», подробно описана 
в книге Аркадия Константиновича Круглова [2], кото-
рый принимал непосредственное участие в строитель-
стве и пуске предприятия.  

В целом для наработки плутония-239 в ходе 
САП был построен ряд промышленных уран-гра-
фитовых реакторов и радиохимических заводов 
для излечения плутония, урана и продуктов деле-
ния из облученного урана. 

При использовании ПУРЭКС-технологии (науч-
ный руководитель – академик В.Г. Хлопин) можно 
выделить плутоний, уран и отправить на длительное 
технологическое хранение азотнокислый раствор с 
огромным количеством высокоактивных радиону-
клидов – продуктов деления урана-235. Эти высо-
коактивные жидкие радиоактивные отходы (ВЖРО) 
содержат долгоживущие цезий-137 и стронций-90, 
которые сохраняют высокую активность еще тыся-
чи лет. Накопление больших объемов ВЖРО, обра-
щение с которыми является до сих пор нерешенной 
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проблемой, составляет главный недостаток плутони-
евого направления САП.

Короткий интервал облучения металлических 
блочков урана, как сказано выше, вызван опасением 
большого накопления плутония-241, который через 
короткое время бета-распада превращается в амери-
ций-241 – очень высокоактивный гамма-излучатель. 
Накопление америция-241 в плутониевых зарядах 
является демаскирующим фактором, затрудняет об-
ращение с зарядами и требует постоянных ресурсов 
на рефабрикацию изделий. И это – второй суще-
ственный недостаток плутониевых бомб. 

Таким образом, в ходе реализации САП наряду 
с интенсивным постоянным производством плуто-
ниевых зарядов решалась актуальная и очень слож-
ная задача разработки технологии и аппаратуры для 
изотопного обогащения природного урана с целью 
увеличить содержание изотопа 235U от 0.72 до 90%. 
Первый этап в решении этой задачи – перевод при-
родного урана из твердой фазы в газообразную. Он 
реализуется на сублиматных заводах путем фто-
рирования до получения гексафторида урана UF6. 
При температуре выше 64.1 ºС это соединение пре-
вращается в газ [14]. Как и в США, из четырех из-
вестных методов разделения изотопов предпочтение 
было отдано газодиффузионному4 [14, 15]. Основная 
идея метода состоит в том, что на пути потока газа UF6 
устанавливается пористая перегородка с бесчислен-
ным множеством отверстий диаметром менее 0.01 мкм. 
Гекса фторид урана-235 несколько легче гексафторида 
урана-238, следовательно, газ по другую сторону пере-
городки будет обогащаться легким изотопом.  Основные 
трудности газодифузионного метода связаны с разра-
боткой пористых перегородок и насосов-компрессоров 
для движения газа. Требовались акры перегородок и 
тысячи насосов. Разработки пористых перегородок и 
диффузионных машин велись многими организациями 
с максимальным напряжением всех ресурсов страны. 
Спешка в подготовке к созданию технологии получения 
обогащенного 235U объяснялась главным образом тем, что 
в 1946 году США продолжали совершенствовать ядерное 
оружие. В этом же году на атолле Бикини в Тихом океане 
были демонстративно взорваны две атомные бомбы.

К 1950 году завод по обогащению урана, постро-
енный на Среднем Урале и смог выдавать по несколько 
десятков килограммов урана 235U 90%-го обогащения. 
На заводе работало около 15 тыс. диффузионных ма-
шин, и потребляемая электрическая мощность состав-
ляла 250 МВт. С 1949 по 1964 г.г. были  построены и 
приняты в эксплуатацию еще 3 диффузионных завода 
в Сибири. Использование обогащенного урана сняло 
экологические проблемы применения плутония для 

4 Научным руководителем проекта и строительства газо-
диффузионного завода в 1946 году назначили академика 
Исаака Константиновича Кикоина.

зарядов и открыло возможности применения атомной 
энергии для электрической генерации (при обогаще-
нии 3–5%), а также для судовых установок подводных 
лодок (при обогащении 40%) и ледокольного атомно-
го флота (при обогащении 20%). 

Одновременно с газодиффузионным методом 
велась разработка центрифужной технологии обога-
щенного урана. Принцип работы газовой центрифуги 
по разделению изотопов урана заключается в том, что 
в цилиндрическом роторе центрифуги, заполненном 
UF6, при окружных скоростях более 400 м/с в услови-
ях вакуума более тяжелые молекулы концентрируются 
у стенки ротора и опускаются вниз. В машине особая 
роль отводится магнитной подвеске, обеспечивающей 
при высоких скоростях вращения ротора снятие на-
грузки с опорной иглы. Быстровращающийся ротор 
центрифуги способен эффективно разделять молекулы 
газа на легкие и тяжелые. Основное преимущество цен-
трифужного метода по сравнению с диффузионным со-
стоит в малой энергоемкости (снижение на порядок) и 
существенно большем термодинамическом КПД. 

Переход наших заводов на центрифужную техно-
логию, осуществленный в течение 1966–72 гг., позволил 
увеличить разделительную мощность предприятий в 
2.4 раза и сократить общее потреб ление электроэнергии 
в 8.2 раза. При этом нашей стране удалось в течение 30 
лет скрывать наличие освоенного, наиболее прогрес-
сивного и экономичного промышленного метода. Сей-
час на Уральском электрохимическом комбинате [16] 
работает полтора миллиона центрифуг, ресурс которых 
достигает 35 лет бесперебойной службы, а скорость 
вращения ротора составляет 1.5 тыс. оборотов в секун-
ду. Наша страна поддерживает 40% мирового производ-
ства по обогащению урана [22]. 

Термоядерная (водородная) бомба 
(тритий, дейтерий, литий)

Термоядерная бомба использует энергию синте-
за гелия Не на основе реакции соединения изотопов 
водорода дейтерия 2Н (D) и трития 3Н (T). Дейте-
рий-тритиевая реакция

                                (1)

сопровождается выделением огромной энергии и об-
разованием быстрого нейтрона. Однако для ее осу-
ществления необходимы сверхвысокая температура 
Т = 107–108 К и огромное сжатие (имплозия). Кроме 
того, нужны реагенты: тяжелые изотопы водорода – 
дейтерий и тритий. Гениальную «взрывчатку» пред-
ложил еще в 1949 году Виталий Лазаревич Гинзбург 
– ДЕЙТЕРИД ЛИТИЯ-6 (6LiD). Это – твердое веще-
ство, которое можно укладывать слоями в корпусе 
водородной бомбы. При подрыве триггера (малень-
кой атомной бомбы в этом же корпусе) возникнет 



Р.Е. Кузин

15

Тонкие химические технологии = Fine Chemical Technologies. 2019;14(6):9-16

сверхвысокая температура и имплозия взрывчатки. 
Поток нейтронов вызовет реакцию образования трития 

,                                      (2)

и далее тритий вступит в реакцию с дейтерием, со-
гласно (1).

В природе встречаются два стабильных изотопа 
лития: 6Li (7.5%) и 7Li (92.5%). В период САП для по-
лучения чистого 6Li использовали «ртутную» техно-
логию. Для получения дейтерия в Институте физи-
ческих проблем АН СССР (ИФП) под руководством 
Анатолия Петровича Александрова была разработа-
на эффективная и экономичная технология низкотем-
пературной ректификации жидкого водорода [17]. 
Автор технологии и создатель криогенного водорода 
Петр Леонидович Капица в то время был отстранен 
от руководства институтом. Они оба, высоко оцени-
вая вклад друг друга, отказались от Ленинской пре-
мии за эту работу, отдав всю ее сотрудникам ИФП. 

Технология получения трития согласно (2) не 
в бомбе, а в земных условиях, для первого термо-
ядерного заряда разрабатывалась в НИИ-9 с 1950 
года под руководством К.А. Большакова в лабора-
тории З.В. Ершовой [18–20]. И уже в наше время, 
после завершения САП, технология переработки 
керамических изделий из лития-6, облученных в реак-
торе с целью получения трития, используется на ком-
бинате «Маяк» для наработки основного компонента 
топлива строящегося во Франции ИТЭР (междуна-
родный термоядерный экспериментальный реактор).

Заключение

Приведенный краткий обзор реализации совет-
ского атомного проекта, убедительно показывает су-
щественный вклад САП в химию и технологию изо-
топов самых легких и самых тяжелых химических 
элементов Периодической таблицы Д.И. Менделеева.

Автор заявляет об отсутствии конфликта интересов.
The author declares no conflicts of interest.
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Статья иллюстрирует попытку на примере исто-
рии предсказания, открытия и последующих иссле-
дований проследить роль самого «молодого» (ему 
нет еще 100 лет, сравните с золотом) и самого редко-
го (сопоставьте с элементами металлов платиновой 
группы) элемента в земной коре [1]. На рис. 1 пока-
зана схема в виде пирамиды, отображающая содер-
жание элементов Периодической таблицы в земной 
коре (кларк), где рений располагается на самой вер-
хушке этой пирамиды1.

Д.И. Менделеев предсказал существование 
элементов с порядковыми номерами 43 и 75, кото-
рые назвал эка-марганец (атомный номер 43 – Tc) 
и дви-марганец (атомный номер 75 – Re), что озна-
чает «первый и второй аналоги марганца»2 (рис. 2). 
В июне 1925 года на заседании Прусской акаде-
мии наук профессор Вальтер Ноддак (Noddak) с 
сотрудниками Идой Такке (Tacke) и Отто Бергом 
(Berg) сделали первое сообщение о том, что ими 
открыты элементы, которые получили название 
как производные от названия двух немецких про-
винций: № 43 – Masurium и № 75 – Rhenium [2–4]. 
Позже 43-й элемент был переименован в технеций, 
а получен искусственно он был только в 1937 году.

В. Ноддак, И. Такке и О. Берг предположили, 
что месторождения металлов платиновой группы и 
некоторые минералы, например колумбит, могут со-
держать малые количества рения: 10-3÷10-4% в пер-
вом случае и 10-5÷10-4% во втором. В 1926 году эта 

группа ученых выделила из молебденита первые 
2 мг рения. 

Сегодня основным промышленным источником Re 
являются медно-молибденовые руды. На стадии обжи-
га рений в форме высшего оксида переходит в паровую 
фазу и поглощается раствором серной кислоты.

Основным производителем рения в СССР был 
Джезказганский комбинат в Казахстане. Сегодня это 
самостоятельное государство. В РФ промышлен-
но-освоенные первичные сырьевые источники рения 
отсутствуют. В небольших количествах его извлека-
ют из вторичных сырьевых источников.

Наиболее крупными запасами рения обладают 
США (48%), Чили (27%) и Канада (16%). По запа-
сам в разрабатываемых месторождениях на первом 
месте стоит Чили (70%), на втором – США (21%). 
В целом, обеспеченность мировой промышленности 
доказанными и вероятными запасами рения зарубеж-
ных стран при современном уровне добычи состав-
ляет около 40 лет.

Рений относится к рассеянным, тугоплавким 
и редким металлам. В нем сочетаются уникальные 
физические и химические свойства, что определяет 
разнообразное использование металла в современ-
ной технике.

Тугоплавкость (температура плавления 3180 °С, 
кипения 6000 °С), уступающая только вольфраму, 
высокая прочность, пластичность при комнатной 
температуре позволили создать целую гамму жаро-

Рис. 1. Содержание элементов в земной коре1.
Fig. 1. Content of elements in the Earth’s crust1.

1 Заимствовано из доклада В.Е. Федорова. / Taken from a report by V.E. Fedorov.
2 В публикациях 1925–1930 гг. встречаются написания «Eka-manganese element» и  «Dvi-manganese element». / In publications 
from 1925–1930, “Eka-manganese element” and “Dvi-manganese element” can be found.
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3 Электронный ресурс MetalResearch / Мировой рынок рения 2016 / 3-е издание. http://www.cmmarket.ru, Roskill.com,  Ereport.ru / 
Electronic resource MetalResearch / World market of rhenium 2016 / 3rd edition. http://www.cmmarket.ru, Roskill.com, Ereport.ru
4 Слава этого открытия принадлежит доктору геолого-минералогических наук, академику РАЕН   Г.С. Штейнбергу (Сноб, 
апрель 2014, № 4). / The glory of this discovery belongs to the doctor of geological and mineralogical sciences, Academician of 
the Russian Academy of Natural Sciences G.S. Steinberg (Snob, April 2014, No. 4).

прочных сплавов рения с никелем, кобальтом, молиб-
деном, вольфрамом, танталом, титаном и другими 
металлами, используемыми в авиационно-космиче-
ской технике, в частности, для изготовления лопаток 
реактивных двигателей.

Другой важнейшей областью применения яв-
ляется гетерогенный катализ в различных органи-
ческих производствах. На рис. 3 показаны области 
применения рения.

Уникальным источником рения в РФ являет-
ся месторождение «Вулкан Кудрявый» (рис. 4), от-
крытое Институтом вулканологии и геодинамики 
(ИВИГ) РАЕН на острове Итуруп (Свидетельство 
МПР № ЮСХ02МЕТ10006 от 19.07.2002)4. В высоко-
температурных газах вулкана Кудрявый установлены 

высокие содержания рения, германия, индия и дру-
гих редких и благородных металлов. Решением ЦКЗ 
МПР России от 08.07.2002 оперативно приняты ди-
намические запасы рения в количестве 36.7 т/год, ка-
тегория С2 без определения балансовой принадлеж-
ности. Способ извлечения рения из вулканических 
газов защищен (патент № 2159296 от 20.11.2000) и 
опробован в лабораторных экспериментах, прове-
денных в 1994–2002 гг. (Институт вулканологии и 
гео динамики, Институт минералогии, геохимии и 
кристаллохимии редких элементов, ГИНЦВЕТМЕТ). 
Получение редкометального концентрата из газа, в 
отличие от традиционных источников, не требует за-
трат на добычу, транспортировку и обогащение руды 
и может быть рентабельным.

Рис. 2. / Fig. 2. Noddack W., Tacke I., Berg O. Die Ekamangane. 
Naturwissenschaften. 1925;13(26):567-574 [1].

Рис. 3. Основные области применения рения3.
Fig. 3. Main applications of rhenium3.
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Рис. 4. Фото вулкана Кудрявый. 
Fig. 4. Photo of the Kudryavy volcano.

С позиции фундаментальной науки результаты 
изучения химии соединений рения внесли рельеф-
ный вклад в химию кластеров, методы «мягкой хи-
мии», проблему получения моторных топлив или 
присадок к ним из возобновляющихся источников 
сырья (гетерогенный катализ).

Термин «металлокластер» (англ. cluster – груп-
па, гроздь, скопление) в координационную химию 
был введен А.Ф. Коттоном в 1964 году. Хотя термин 
«кластер» широко используют в различных областях, 
в химической литературе он определяет круг соеди-
нений, молекулы которых содержат окруженный ли-
гандами остов из атомов металлов, находящихся на 
расстояниях, допускающих прямое взаимодействие 
металл–металл. Металлокластерные соединения за-
частую характеризуются сложными структурами, 
своеобразной реакционной способностью и необыч-
ными физическими свойствами.

Рений является одним из кластерообразущих 
металлов. Наиболее типичными представителями 
металлокластерных соединений являются галоге-
нидные и халькогенидные комплексы рения, в кото-
рых атомы рения находятся в невысоких степенях 
окисления. Наличие свободных валентных электро-
нов и координационная ненасыщеность таких низ-
ковалентых ионов побуждают их к дополнительным 
(помимо связей металл–лиганд) взаимодействиям 
друг с другом, что приводит к образованию металло-
кластеров [5, 6].

Понятно, что поскольку для образования свя-
зи металл–металл нужны электроны, то их число в 
значительной степени определяет тип и размер ме-
таллокластера: чем больше валентных электронов у 
ионов металла (что определяется электронной кон-

фигурацией иона), тем большее число связей М–М 
может возникнуть и тем крупнее будут металлокла-
стеры. Альтернативная возможность использования 
свободных валентных электронов – образование 
кратных связей металл–металл. Простейшим метал-
локластером является димер М2. При большем числе 
атомов металла кластер может быть треугольным М3, 
тетраэдрическим М4, октаэдрическим М6, кубичес-
ким М8 или еще более сложным. Первое кластерное 
соединение рения – Re3Cl9, в котором атомы рения 
образует треугольник с короткими расстояниями ре-
ний–рений, равными 2.47 Å, описано в 1963 году.

Сегодня получено и охарактеризовано семей-
ство моно-, би- и триметаллических оксоалкоксо-
соединений рения и металлов V–VIII групп Пери-
одической системы5. Эти результаты позволили 
создать методы получения сплавов тугоплавких 
металлов (Tпл. > 2500 °С) при рекордно низких тем-
пературах (< 600 °С), катализаторов, позволяющих 
получать из биомассы моторные топлива или при-
садки к ним [7–9].

Оценивая ретроспективу, можно обоснованно 
полагать, что химия рения и его соединений будет 
динамично развиваться и даст неординарные и вос-
требованные результаты.

Эти частные результаты описывают парадигму 
великого открытия – Периодической системы эле-
ментов Д.И. Менделеева.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта интересов.
The authors declare no conflicts of interest.

5 Ряд соединений демонстрирует наличие кластеров Re4. / 
A number of compounds demonstrate the presence of Re4 
clusters.
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Рутений: прошлое и настоящее
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В представленной статье приведена информация об одном из интереснейших элементов 
Периодической системы Д.И. Менделеева – рутении, открытом 175 лет назад выдающимся 
русским химиком Карлом Карловичем Клаусом. Отмечены его важнейшие физические 
свойства, многообразие степеней окисления, склонность к образованию бесчисленного ко-
личества соединений, что обусловило его уникальность и сделало незаменимым во всех 
сферах науки, техники и в социальной сфере. Рассмотрена структура потребления ру-
тения в наши дни, а также некоторые перспективы применения в будущем.

Ключевые слова: рутений, соединения рутения, открытие, химические свойства, 
применение.
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This article provides information on one of the most interesting elements in the D.I. Mendeleev 
Periodic Table – ruthenium, discovered 175 years ago by the outstanding Russian chemist Karl 
Karlovich Klaus. Its most important physical properties, a variety of oxidation states, and a 
tendency to form countless compounds have been noted, making it unique and indispensable in 
all areas of science, technology, and in society. We have taken into consideration the structure of 
ruthenium consumption today as well as a few prospects for its future use.
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Сто пятьдесят лет тому назад великий русский 
химик Дмитрий Иванович Менделеев составил 
Периодическую таблицу химических элементов. 
Гениальный ученый, Менделеев пришел к выводу, 
что «… размер атомного веса определяет природу 
элементов», но он не просто расположил известные к 
1869 году 63 химических элемента в порядке увели-
чения атомного веса, но и сумел сделать очень сме-
лые по тому времени прогнозы о существовании еще 
не открытых элементов и их свойствах, оставив для 
них пустые клетки. Клетку под номером 44 занял от-
крытый за 25 лет до изобретения Менделеева русским 
химиком Карлом Карловичем Клаусом химический 
элемент рутений (в переводе с лат. Ruthenia – Россия)1.

История открытия этого уникального элемента, 
представителя семейства платиновых металлов, до-
вольно хорошо известна и подробно описана в ли-
тературе [1–3]. Поэтому в рамках данной статьи не 
имеет смысла обращаться к ней подробно. Достаточ-
но упомянуть, что к этой теме и личности К.К. Клау-
са обращались многие известные ученые и историки 
науки и в нашей стране, и за рубежом. Так, в 1953 г. 
к столетнему юбилею открытия рутения в серии 
«Классики науки» вышли «Избранные труды по хи-
мии платиновых металлов» Клауса. В 1926 г. «Мате-
риалы к химии платиновых металлов» были изданы 
в Германии. Нельзя не упомянуть здесь книгу извест-
ного историка химии Н.Н. Ушаковой «Карл Карло-
вич Клаус», вышедшую в 1972 г. [см. 4, 5]. В 1984 г. 
появилась монография «The Chemistry of Ruthenium» 
(авторы E.A. Seddon, K.R. Seddon) объемом свыше 
1300 страниц [6].

В рамках представленной статьи целесообраз-
но обратиться к рассмотрению основных областей 
применения рутения, обусловленных его физиче-
скими и химическими свойствами, а также совре-
менных тенденций развития химии рутения, инте-
рес к которому не только не ослабевает, а, напротив, 
неизменно растет.

Рутений, как и все металлы платиновой группы, 
сочетает в себе самые разные свойства: термостой-

1 Если обратиться к этимологии этого названия, то стоит 
вспомнить, что рутены – традиционное латинское назва-
ние русов, латинское искажение этнонима «русины», из-
вестного нам по летописям и «Русской правде» Ярослава 
Мудрого. В немецких и датских хрониках, написанных на 
латыни, славян южного побережья Балтики именуют руте-
нами, т.е. русами, русинами [Меркулов В.И. О одном из на-
званий Руси и русских в источниках. Русин. 2006;4(6):118-
122]. / If we turn to the etymology of this name, it is important 
to remember that Ruthenians is the traditional Latin name for 
Rus, the Latin distortion of the ethnonym “Rusyns”, known 
to us from the chronicles and “Russian Truth” of Yaroslav the 
Wise. In German and Danish chronicles written in Latin, the 
Slavs of the southern Baltic coast were called Ruthenians, i.e. 
Rus, Rusyns [Merkulov V.I. About one of the names of Russia 
and Russians in sources. Rusin. 2006;4(6):118-122 (in Russ.)].

кость и пластичность, коррозионную устойчивость и 
свариваемость, отражательную и эмиссионную спо-
собность, тепло- и электропроводность, а также вы-
сокие магнитные характеристики (табл. 1) [7]. 

Ввиду уникальной твердости и прочности ру-
тений является идеальным компонентом для прида-
ния таких же характеристик различным сплавам.   

Как металл, обладающий гексагональной 
плотно упакованной решеткой, рутений применяет-
ся в качестве легирующей добавки. Сплав рутения 
и платины является материалом для изготовления 
топливных элементов искусственных космических 
спутников.Рутений сильно упрочняет платину, по-
вышает температуру плавления жаропрочных пла-
тиновых сплавов (характеристика жаропрочности 
– это сопротивление ползучести). Жаропрочные 
платиновые сплавы – уникальные конструкцион-
ные материалы, способные в течение многих сотен 
и тысяч часов выдерживать термические и меха-
нические напряжения в окислительных агрессив-
ных средах при необычно высоких температурах, 
составляющих 0.7–0.95 Тпл [8]. Концентрация ру-
тения в подобных сплавах варьируется в интерва-
ле от 0.1 до 10%. Жаропрочные конструкционные 
материалы находят применение в аэрокосмической 
технике, превосходя сплавы молибдена и вольфра-
ма также по стойкости к окислению. Тугоплавкость 
этого металла платиновой группы используется при 
изготовлении термопар, способных измерять высо-
кие температуры. Самая малая доля (0.1%) рутения, 
добавленная к титану, повышает антикоррозионные 
свойства металла. Для производства качественных 
слаботочных контактов достаточно от 1 до 5% Ru в 
основном сплаве. 

Открытие в 1962 г. металлической проводимости 
диоксида рутения привело к всестороннему исследо-
ванию свойств различных простых и смешанных ок-
сидов на основе элементов платиновой группы [9]. В 
1974 г. Н.М. Жаворонковым, В.Б. Лазаревым и И.С. 
Шаплыгиным была установлена корреляция между 
электронной конфигурацией и типом проводимо-
сти в простых и смешанных оксидах платиновых 
металлов. Полупроводниковый тип проводимости 
проявляют оксиды с внешней конфигурацией d6 d8, 
металлический тип –  d4 и d5. Это открытие позволи-
ло осуществить направленный синтез материалов с 
заданными проводящими свойствами и обеспечило 
небывалый прогресс в электронике. 

Без оксидно-рутениевых титановых анодов 
ОРТА и анодов, содержащих, помимо диоксида ру-
тения, добавки оксида иридия – ОРТА-И, невозмож-
но представить себе сегодня производства хлора и 
хлорсодержащих соединений – дезинфектантов, в 
частности, гипохлорита натрия [10]. Они обладают 
повышенной коррозионной стойкостью, электро-
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Таблица 1. Физико-химические свойства рутения [7] /
Table 1. Physical and chemical properties of ruthenium [7]

Свойства / Properties
VIII группа / Group VIII

Ru
Заряд ядра / Nucleus charge 44
Число стабильных изотопов / Amount of stable isotopes 7
Электронная конфигурация в основном состоянии / 
Base state electronic configuration [Kr]4d75s1

Характерные степени окисления / Usual oxidation states +3, +4
Ионный радиус, нм / Ion radius, nm 0.062
Первая энергия ионизации, кДж/моль / First ionization energy, kJ/mol 710.13
Электроотрицательность по Полингу / Pauling electronegativity 2.20

Тип кристаллической решетки / Type of crystal lattice гексагональная плотноупакованная / 
close-packed hexagonal

Плотность при 20 °С, г/см / Density at 20 °С, g/cm 12.45
Температура плавления, °С / Melting temperature, °С 2334
Температура кипения, °С / Boiling temperature, °С 4080
Нормальный окислительный потенциал по отношению к потенциалу нормального 
водородного электрода при 25 °С / Normal oxidative potential relative 
to the potential of a normal hydrogen electrode at 25 °C

+0.45

Удельное электросопротивление при 300 К, мкОм см / 
Electrical resistivity at 300 K, μΩ cm 7.55

Упругие свойства при 300 К, ГПа / Elastic properties at 300 K, GPa 485

Рис. 1. Структура аммиачного комплекса рутения – 
«рутениевого красного». / 

Fig. 1. “Ruthenium red” – the structure of the ammonia 
complex of ruthenium.

каталитической активностью, а также хорошими и 
надежными поляризационными характеристиками.

Наряду с чистым металлом, применение нахо-
дят и различные соединения рутения. Одни исполь-
зуются как мощные окислители, другие – в качестве 
красителей добавляются в состав стекла и эмалей, 
третьи – обладают флуоресцирующими свойствами. 
Особого внимания заслуживает неорганический кра-
ситель, называемый «рутениевый красный» (рис. 1).

Он применяется в анатомических исследовани-
ях и в гистологии для более контрастного выделения 
исследуемых тканей и веществ при изучении их под 
микроскопом.

Рис. 2. Обзор рынка рутения 2014–2018 гг. (2019 г. – прогноз). / 
Fig. 2. Ruthenium Market Overview 2014–2018 (2019 – forecast).

2 http://www.platinum.matthey.com (дата обращения 18.11.2019) 
/ http://www.platinum.matthey.com  (accessed November 18, 
2019)

Судя по самым последним конъюнктурным дан-
ным2, как и следовало ожидать из рассмотрения важней-
ших свойств рутения, наибольший спрос на этот редкий 
платиновый металл наблюдается в таких отраслях, как 
электроника и электротехника, химическая и электро-
химическая отрасли промышленности. Суммарный 
спрос колеблется на уровне 30 тонн в год (рис. 2).
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Как видно из представленных данных, спрос на 
рутений упал на 11% ввиду использования метал-
ла, полученного при переработке вторичного сырья, 
образующегося в химической и электрохимической 
отраслях, особенно в Китае, а в 2019 г. он, соглас-
но диаграмме, растет вследствие удовлетворения 
потребности в нем за счет имеющихся запасов. Ос-
новным же источником рутения (кларк рутения со-
ставляет в среднем 5×10-7 % масс.) являются сегодня 
сульфидные полиметаллические руды, в которых он 
присутствует преимущественно в рассеянном виде. 
Цена на рутений достигла 250 долларов за тройскую 
унцию (по состоянию на декабрь 2019 г.). 

Целесообразно, с нашей точки зрения, обратить 
внимание на весьма перспективный в будущем источ-
ник рутения – отработанное ядерное топливо (ОЯТ): 
среди продуктов деления урана мы видим значитель-
ное количество легких металлов платиновой группы 
– Ru, Rh, Pd, преимущественно в виде смеси стабиль-
ных изотопов. Известно [11, 12], что в зависимости от 
типа реактора, режима горения топлива и времени его 
хранения концентрация находится на уровне от 0.7 до 
29.4 г на литр жидких отходов, причем доля неактив-
ного рутения в азотнокислых растворах ОЯТ во мно-
го раз больше, чем доля его радиоактивных изотопов. 
Поэтому современные тенденции повышения эколо-
гической безопасности при обращении с высокоак-
тивными отходами ОЯТ заключаются в выделении 
осколочных платиновых металлов для их последую-
щей трансмутации и практического использования.  

Рутений – уникальный элемент Периодической 
системы, обладающий удивительной способностью 
проявлять в своих соединениях до 10 различных сте-
пеней окисления, от –2 (K2[Ru(CO)4]) до +8 (RuO4) 
(табл. 2). 

Одним из интереснейших примеров служит 
образование комплексов с молекулярным азотом. 
[RuN2(NH3)5]X2 – это первый из известных комплек-
сов, полученный Алленом и Сенофом в 1965 г. при 
взаимодействии RuCl3 c гидразингидратом в водном 
растворе; при этом из раствора удалось выделить со-
леобразные соединения состава [RuN2(NH3)5]X2 (X = 
Clˉ, Brˉ, Iˉ, BF4ˉ) [6]. 

Важной отличительной особенностью химии 
рутения является его способность к образованию 
нитрозокомплексов [6]. Нитрозокомплексы – един-
ственный класс соединений рутения, устойчивых к 
окислительно-восстановительным превращениям в 
водных растворах. В них присутствует группиров-
ка (RuNO)3+, которая чрезвычайно устойчива даже 
в «жестких» условиях. Открытие способности ни-
трозокомплексов к обратимому фотоиндуцирован-
ному переходу в долгоживущее метастабильное 
состояние предоставляет редкие возможности для 
синтеза гибридных материалов, сочетающих фо-
тоактивность с другими физическими свойствами, 
такими, как проводимость, магнетизм, особые оп-
тические свойства и т. д. [14]. Объекты, в которых 
магнитные свойства могут обратимо меняться под 
действием света, представляют большой научный и 
практический интерес, в частности, в качестве ма-
териалов для записи информации. Комбинация ука-
занных свойств в одной кристаллической решетке и 
их синергизм могут привести к новым физическим 
явлениям и новым приложениям в молекулярной 
электронике.

Катализ является одной из наиболее распростра-
ненных сфер использования платиновых металлов, в 
том числе и рутения. В последние десятилетия благо-
даря значительным успехам в химии координацион-

Таблица 2. Степени окисления и стереохимия соединений рутения [13]
Table 2. Oxidation states and stereochemistry of ruthenium compounds [13]

Степень окисления / 
Oxidation state КЧ / CN Стереохимия / Stereochemistry Пример соединения /

 Compound example
–2 (d10) 4 Тетраэдр / Tetrahedron [Ru(CO)4]

2-

0 (d8) 5 Тригональная бипирамида / Trigonal bipyramid [Ru(CO)5]
+2 (d6) 4 Тетраэдр / Tetrahedron [RuH{N(SiMe3)2}(PPh3)2]

5 Квадратная пирамида / Square pyramid [RuCl2(PPh3)3]
6 Октаэдр / Octahedron [Ru(CN)6]

4-

10 «Сэндвич» / «Sandwich» [Ru(η5-C5H5)2]
+3 (d5) 6 Октаэдр / Octahedron [RuCl6]

3-

+4 (d4) 6 Октаэдр / Octahedron [RuCl6]
2-

+5 (d3) 6 Октаэдр / Octahedron [RuF6]
-

+6 (d2) 4 Тетраэдр / Tetrahedron [RuO4]
2-

5 Тригональная бипирамида / Trigonal bipyramid [RuO5]
4-

+7 (d1) 4 Тетраэдр / Tetrahedron [RuO4]
-

+8 (d0) 4 Тетраэдр / Tetrahedron RuO4
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ных и металлорганических соединений широкое раз-
витие получили, например, процессы гомогенного 
и гетерогенного катализа с участием каталитически 
активных комплексов, «закрепленных» на поверх-
ности твердого тела. Гомогенно-каталитическими 
являются промышленные процессы гидроформи-
лирования олефинов, карбонилирования алкенов, 
синтеза альдегидов и т. д. [6, 15]. В реакции электро-
литического окисления алкилароматических соеди-
нений используют пиридиновый комплекс Ru(IV); 
для синтеза ароматических ацетальдегидов – RuCl3

3. 
Установлено, что подкисленные метанольные рас-
творы комплексов [Ru3(μ-O)(CH3COO)6(PPh3)3] или 
[Ru2(μ-O)(CH3COO)4(PPh3)2] катализируют реакцию 
гидрогенирования алкенов.

Обнаружено [16], что реакцию гидрохлорохлори-
рования ацетилена в условиях гомогенного и гетеро-
генного катализа селективно (100%) и с достаточной 
скоростью (не менее 1 моль/лкат ч) катализируют 
все продукты, образующиеся в системах RuOHCl3 – 
CH3COOH – (CH3CO)2O, в том числе побочные про-
дукты синтеза брутто-состава RuxOyClz, содержащие 
40–50% рутения, что имеет важное практическое 
значение. Наибольшей каталитической активностью 
обладает [Ru2(CH3COO)4Cl] в случае непосредствен-
ного нанесения на активированный уголь. Найдено 
[16], что селективность рутениевых катализаторов не 
снижается при содержании СО в ацетилене >3% об., 
обеспечивая возможность работы с пиролизным аце-
тиленом.

Нельзя не обратить внимание на возможность 
использования рутения, одного из наиболее деше-
вых металлов платиновой группы, в катализаторах 
дожигания выхлопных газах автомобилей. Ru-со-
держащие биметаллические катализаторы, полу-
ченные методом автоклавного термолиза, эффек-
тивны в окислении углеводородов [17, 18]. В табл. 3 
приведены значения конверсии н-гексана в процес-
се полного окисления при 250–450 °С в проточном 
реакторе на различных моно- и биметаллических 
катализаторах [17, 18]. Очевидно, что при 250 °С 
на Pt, Pd, Ru, Pt–Ru, Pd–Ru и других катализато-
рах конверсия н-гексана составляет ~50–70%, а при 
температуре ≥300 °С превышает 90%. На Ru-ката-
лизаторах 50%-ная степень превращения н-гексана 
достигается уже при 230–250 °С, а 90%-ная конвер-
сия – при 280–335 °С, что по температурным харак-
теристикам соответствует катализатору, содержа-
щему 0.2% масс.

Показано [17, 18], что в изученной реакции Pd-ка-
тализаторы оказались значительно менее активными, 
чем платиновые, рутениевые и платино-рутениевые: 
температуры полного превращения н-гексана на них 
почти на 100 °С выше для каждой приведенной ве-
личины и составляют 350–370 °С и 385–390 °С для 
50%-ной и 90%-ной конверсии, соответственно. 
Добавление к Pd-катализаторам равного количества 
рутения приводит к заметному снижению температу-
ры (примерно на 50–100 °С) как для полу-, так и для 
полного превращения н-гексана.

3 Трихлорид рутения хорошо известен как катализатор син-
теза аммиака. Коммерческий препарат «RuCl3·H2O» очень 
востребован не только в катализе, но и в препаративной 
практике./ Ruthenium trichloride is well known as a catalyst 
for the synthesis of ammonia. The commercial preparation 
RuCl3·H2O is quite popular not only in catalysis, but also in 
preparative practice.

Таблица 3. Конверсия н-гексана в процессе полного окисления при 250–450 °С в проточном реакторе 
на моно- и биметаллических Ru-содержащих катализаторах [17]

Table 3. Conversion of n-hexane during complete oxidation at 250–450 °С in a flow reactor 
using mono- and bimetallic Ru-containing catalysts [17]

Состав каталитически активной фазы, % / 
Composition of the catalytically active phase, %

Конверсия н-гексана при температурах, % / 
n-Hexane conversion at temperatures, %

250 °С 300 °С 350 °С 400 °С 450 °С
0.2 Pt 47.2 88.2 99.5 99.9 99.9
0.1Pd 19.9 23.9 38.7 94.9 99.9
0.2Pd 8.9 27.5 51.1 99.2 99.9
0.1Ru 49.5 71.4 98.4 99.0 99.9
0.2Ru 59.1 97.8 98.6 99.0 99.9
0.1Pt–0.1Ru 47.5 94.7 97.8 98.9 99.9
0.2Pt–0.2Ru 48.0 86.6 98.6 99.4 99.9
0.1Pd–0.1Ru 4.5 92.2 98.1 99.1 99.9
0.2Pd–0.2Ru 15.4 24.0 98.9 99.2 99.9

Совокупность представленных данных, хотя и 
демонстрирует значимый практический эффект от 
использования катализаторов на основе рутения и 
его соединений, безусловно, не может конкуриро-
вать с той огромной ролью, которую сыграли и еще 
сыграют достижения Нобелевских лауреатов по 
химии 2001 и 2005 гг. 
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Это прежде всего комплекс работ, выполнен-
ных под руководством Рëджи Ноёри, по созданию 
хиральных катализаторов окислительно-восста-
новительных реакций для фармацевтической про-
мышленности. Хиральный катализ реакций гидро-
генизации сделал возможным синтез энантиомеров 
очень простых хиральных молекул, которые могут 
быть использованы как строительные блоки – син-
тоны для приготовления сложных структур природ-
ного происхождения [19]. Методы стереоселектив-
ного гидрирования сделали доступными многие 
терпены, витамины, аминокислоты, антибиотики, 
алкалоиды, простагландины и другие важные в био-
логическом отношении соединения, причем ряд из 
них стал производиться промышленностью. Уче-
ный предложил катализатор рутений(II) – BINAP 
(его структура приведена на рис. 3), который ги-
дрировал многие типы молекул с разными функ-
циональными группами. В частности, комплекс 
Ноëри используется как катализатор в производ-
стве (R)-1,2-пропандиола для промышленного 
синтеза антибиотика левофлаксазина. 

И вторая Нобелевская премия – за вклад в раз-
витие метода метатезиса в органической химии. 
Реакции метатезиса катализируются рутениевыми 

Рис. 4. Катализаторы Граббса. /
Fig. 4. Grubbs Catalysts.

Рис. 3. Структура комплекса (R)-Ru(OAc)2 (BINAP). /
Fig. 3. Structure of the complex (R)-Ru(OAc)2 (BINAP).

4 «Новые достижения в химии платиновых металлов. Сравнение свойств рутения и осмия» (пер. с нем.). / “New advances in 
the chemistry of platinum metals. Comparison of the properties of ruthenium and osmium” (translated from German).

катализаторами, так называемыми катализаторами 
Граббса (рис. 4) [20].

 Катализаторы Граббса проявляют высокую ре-
акционную способность в различных видах мета-
тезиса и высокую толерантность к разнообразным 
функциональным группам. Рутениевые катализато-
ры показывают низкую чувствительность к воздуху, 
влаге и незначительным примесям в растворителях. 
Они могут храниться по несколько недель на возду-
хе без разложения. Зачастую реакции с катализато-
рами типа Граббса идут немного медленнее, чем с 
молибденовыми, но их доступность и легкость из-
готовления делают их наиболее удобными для при-
менения.

В заключение хочется обратить особое внима-
ние на социально значимую сферу применения ру-
тения – медицину. Сюда следует отнести различные 
лекарственные препараты на основе рутения, в пер-
вую очередь, препараты для лечения онкологических 
заболеваний. 

Отметим, что способность проявлять биологи-
чески активные свойства была отмечена еще вели-
ким Клаусом в работе «Neue Beitrӓge zur Chemie der 
Platinmetalle. Über das Ruthenium verglichen mit dem 
ihm ahnlichen Osmium» [21]4. В ней он привел стран-
ный – с его точки зрения – пример необъяснимой 
чувствительности отдельных людей к препаратам 
других платиновых металлов. В статье он упоминает 
имя ассистента известного профессора Дерптского 
университета Озанна, который даже по прошествии 
31 года после того, как работал с платиновыми остат-
ками, не мог войти в химическую лабораторию, в ко-
торой хранили платиновые препараты. 

Проводя детальные исследования свойств руте-
ния и его ближайшего аналога – осмия, Клаус обра-
тил внимание на то, что летучие соединения рутения 
действуют раздражающе на органы дыхания. В дей-
ствительности проявление подобных и иных свойств 
соединений рутения объяснимо, так как рутений в 
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Периодической таблице Д.И. Менделеева находится 
в одной группе с железом, который относится к жиз-
ненно важным элементам [22].

В результате исследования физико-химических 
и фармакологических свойств большого числа син-
тезированных к настоящему времени соединений 
удалось выявить несколько классов соединений ру-
тения с внешнесферными лигандами, обладающих 
противоопухолевой активностью, значительно пре-
восходящей платинусодержащие препараты. Кроме 
того, соединения рутения не токсичны для человека, 
благодаря чему производство противоопухолевой 
субстанции на его основе безопасно.

В 2000 г. были начаты клинические испытания 
октаэдрического комплекса Ru(III) с имидазолом (Im) 
и диметилсульфоксидом (dmso) состава trans-(ImH)
[RuIIICl4(dmso)(Im)] (NAMI-A) как антиметастатиче-
ского агента, первого из целого ряда комплексов ру-
тения (рис. 5).

Рис. 5. Противоопухолевой агент (NAMI-A). / 
Fig. 5. Antitumor agent (NAMI-A).

Заметим, что комплекс рутения NAMI-A мало 
токсичен по отношению к первичным опухолевым 
клеткам и перспективен в предотвращении распро-
странения раковой опухоли (метастазов) [22].

Связывание с биологическими мишенями явля-
ется важной частью способов действия комплексов 
рутения и металлоорганических соединений. Как 
показано для клинически исследованных комплексов 
Ru(III), происходит быстрое связывание их с сыво-
роточными белками, альбумином и трансферрином, 
которое, вероятнее всего, особенно важно для селек-
тивного транспорта в клетку. Предполагается [23, 24], 

что оно отвечает за селективную активность некото-
рых комплексов Ru и ответственно за более низкие 
побочные эффекты по сравнению с установленными 
химиотерапевтическими средствами на основе пла-
тины. Последние относительно неселективно свя-
зываются с ДНК, которая ингибирует репликацию и 
транскрипцию и, наконец, приводит к индукции кон-
тролируемой гибели клеток, то есть апоптозу. Одна-
ко ДНК не обязательно является единственной и/или 
основной мишенью для металлоорганических соеди-
нений рутения. Не так давно было показано [24], что 
они могут также действовать как ингибиторы киназы 
или проявлять преимущественное связывание с бел-
ками по сравнению с ДНК.

Активность и специфичность противоопухо-
левых металлсодержащих соединений можно легко 
варьировать с помощью лигандного окружения. Вве-
дение в структуру комплекса мишень-ориентирован-
ного органического фрагмента позволит значительно 
повысить противоопухолевые свойства соединений. 
Так, в работе [24] в качестве мишень-ориентирован-
ных лигандов выбраны лонидамин и бексаротен: ло-
нидамин специфично ингибирует аэробный гликолиз 
в раковых клетках, одновременно усиливая гликолиз 
в нормальных клетках; бексаротен известен как ан-
тагонист ретиноидного X-рецептора. Выявлены сое-
динения Ru(II) – лидеры с высокой специфичностью 
к злокачественным новообразованиям в эксперимен-
тах in vivo. 

Это только малая часть соединений рутения для 
медицинских приложений. Исследуются и кластеры 
рутения [24], и упоминавшиеся выше нитрозоком-
плексы [25], и комплексы дирутения с аминокисло-
тами [26].

Свойства рутения настолько уникальны, химия 
рутения так многогранна, что в рамках небольшой 
статьи все охватить невозможно, да мы и не пыта-
лись это сделать. Подводя итог, подчеркнем лишь, 
что возможности рутения – безграничны и неисчер-
паемы, познать его до конца, как и другие металлы 
платиновой группы, вряд ли удастся и в будущем. 
Рутений еще ждет своих исследователей, благодаря 
которым, несомненно, этот «русский» элемент зай-
мет почетное место среди тех металлов, без которых 
невозможно представить нашу жизнь.
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История открытия и использования химических 
элементов тесно связана с историей человечества и 
таит немало загадок. Одна из них связана с элемен-
том № 13 Периодической системы Д.И. Менделеева 
– алюминием. 

История, позволяющая предположить, что алю-
миний знали еще римляне две тысячи лет назад, да-
тируется примерно двадцать пятым годом после Р.Х. 
[1]. Она описана в нескольких античных источниках, 
кратко – у Плиния Старшего [2]. Наиболее полное из-
ложение приведено Исидором Севильским, который 
жил в VII веке. В его книге «Этимологии», книга 16, 
гл. 16 приводится следующий рассказ: «Говорят, во 
время правления Тиберия, рабочий изобрел ковкий и 
пластичный стеклянный сплав (vitri temperamentum). 
Представ перед императором, рабочий показал ему 
кубок из этого материала, и Тиберий в негодовании 
бросил его на пол. Рабочий поднял кубок, который 
весь искривился, как будто был бронзовой вазой, за-
тем вынул из кармана молоток и распрямил искривле-
ния. Тогда император сказал: «Есть ли другой работ-
ник, знающий рецепт этого стекла?» Когда работник 
поклялся, что других таких нет, император приказал 
отрубить ему голову, испугавшись разглашения этой 
тайны, из-за чего золото стало бы не дороже грязи, а 
другие металлы совсем потеряли бы ценность». Се-
крет мастера остался неизвестным.

По указанным признакам (блеск, ковкость) речь 
идет об алюминии – одном из важнейших металлов 
современности. Указание на стекло можно считать 
ошибочным – такого пластичного стекла не суще-
ствует [3]. 

Историю о «серебре из глины» вспомнил Сент-
Клэр-Девиль, который  получил от императора На-
полеона III крупную субсидию на основание первого 
промышленного завода по производству алюминия 
и нашёл повод напомнить о великодушии, которое 
было к нему проявлено, и выразить свою благодар-
ность, приведя сравнение между тем, как с учеными 
обращались при римских цезарях и при Наполеоне III.

Хотя алюминий – один из самых распространен-
ных в природе элементов (повсеместно присутствует 
в полевых шпатах, слюдах и продуктах их выветри-
вания – глинах), а квасцы (сульфат калия-алюминия 
KA1(SO4)2·12Н2О), согласно Плинию Старшему, 
были известны еще Геродоту (V в. до н.э.), собствен-
но металлический алюминий был получен очень 
поздно, в начале XIX века. 

Алюминий — легкий серебристый металл с 
удельным весом 2.70 г/см3, температурой плавления 
660 °С и температурой кипения 2270 °С. Он кристал-
лизуется в кубической гранецентрированной решет-
ке. Теплопроводность алюминия при обычной тем-
пературе в три раза больше, чем для ковкого железа, 
и вдвое меньше, чем для меди. Удельная электропро-

водность составляет около 60% электропроводности 
медной проволоки. Теплоемкость весьма высока; она 
приблизительно в 2.5 раза больше, чем для меди, и 
вдвое больше, чем для железа. Теплота плавления 
также весьма высока, поэтому алюминий, несмотря 
на свою более низкую температуру плавления, пла-
вится труднее, чем медь; но будучи расплавленным, 
он дольше остается жидким, чем другие металлы. 

Трудность выделения металлического алюминия 
определяется очень высоким сродством его к кисло-
роду. Оксид алюминия, Аl2О3, встречается в природе 
в виде корунда и наждака, а также драгоценных кам-
ней – рубина и сапфира. Тонкая пленка оксида проч-
но покрывает поверхность металла и предотвращает 
его от окисления, даже в расплавленном состоянии. 
Однако она легко разрушается ртутью, вследствие 
чего категорически запрещается перевозить ртуть на 
самолетах. 

Хорошо известен процесс алюмотермии – вза-
имодействия порошка алюминия с оксидами других 
металлов. При этом выделяется большое количество 
тепла, и, например, смесь алюминия с оксидом желе-
за – термит – используется для достижения высоких 
температур. Методом алюмотермии может быть по-
лучен даже кристаллический бор.

Применяемые в настоящее время промышлен-
ное технологии получения алюминия основаны на 
электролизе оксида алюминия, растворенного в рас-
плавленном криолите (Na3AlF6). В качестве материа-
ла для электродов используют графит. Содержимое 
ванны поддерживается в жидком состоянии за счет 
тепла электрического тока. Температура ванны не 
должна превышать 1000 °С. Выделяющийся на ка-
тоде металлический алюминий собирается в рас-
плавленном состоянии на дне печи. На погруженном 
сверху в ванну аноде кислород окисляет графит с 
образованием окиси углерода СО, которая сейчас же 
переходит в СО2. Двуокись углерода частично обра-
зуется также и непосредственно на аноде [4]. 

«Лежащая в основе квасцов земля, т. е. окисел 
металла, была выделена впервые в 1754 г. Марггра-
фом; впоследствии она получила название глинозё-
ма. Деви делал тщетные попытки (Davy, 1808–1810) 
электролитически выделить из глинозема А12O3 ле-
жащий в основе его металл. Получить алюминий 
впервые удалось Эрстеду (1825), восстановивше-
му открытый им безводный хлористый алюминий 
амальгамой калия при нагревании. Этот способ, 
только при определенных условиях приводящий к 
цели, был значительно улучшен Вёлером, применив-
шим вместо амальгамы чистый (1827) металличе-
ский калий. Вёлеру же принадлежит первое сравни-
тельно точное описание свойств металла, и поэтому 
именно его обычно считают первым исследователем, 
получившим металлический алюминий, так как у 
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Эрстеда нет бесспорных доказательств того, что по-
лученное им вещество действительно было чистым 
металлом» [4]. Анри Этьен Сен-Клэр-Девиль усо-
вершенствовал способ Вёлера, использовав в 1854 г. 
в качестве восстановителя металлический натрий 
вместо калия. При этом издержки производства сни-
зились примерно в 10 раз, было организовано завод-
ское получение алюминия, и на Парижской выставке 
1855 г. уже демонстрировался большой слиток «сере-
бра из глины». При этом алюминий оставался очень 
дорогим металлом [5, 6]. Он применялся для изготов-
ления ювелирных изделий, в том числе великолепно-
го качества, и даже зубных протезов. 

Цель данной статьи – попытка реконструиро-
вать тот технологический процесс, который позво-
лил римскому металлургу получить металличе-
ский алюминий. Очевидно, что задача, стоявшая 
перед древнеримским мастером, была чрезвычай-
но сложна. 

Процесс электролиза можно исключить. Хотя 
археологические раскопки на Ближнем Востоке 
представили артефакт, который реконструирован как 
гальванический элемент, есть два обстоятельства, ис-
ключающих электрохимический процесс получения 
алюминия. Во-первых, это знание, насколько можно 
судить, было утеряно. Кроме того, условия электро-
лиза (требуемые высокое напряжение и температура, 
специальный расплав, защита от немедленного окис-
ления) представляются непреодолимыми для уровня 
технологии того времени. 

Рассмотрим возможные пирометаллургические 
процессы. 

Использование древесного угля в качестве вос-
становителя было в римское время хорошо извест-
но (получение железа). Представляется возможным 
протекание следующих реакций, типичных в пиро-
металлургии:

Al2O3 + 3C = 2Al + 3CO↑                                           (1)

2Al2O3 + 3C = 4Al + 3CO2↑                                         (2)

Поскольку металлургическая печь – система 
открытая, возможен сдвиг реакций (1)–(2) вправо 
за счет удаления газообразных продуктов реакции. 
Однако именно для получения металлического алю-
миния эти процессы малопригодны. Дело в том, что 
легко образуется карбид алюминия. 

«Все попытки при получении алюминия заме-
нить электролиз расплава термическим восстанов-
лением окиси алюминия до сих пор не имели прак-
тического успеха. При использовании в качестве 
восстановителя углерода происходит образование 

карбида алюминия А14С3, которое не удается предот-
вратить» [4]. Тем не менее, было показано [7], что 
образование карбида можно сильно ограничить, если 
процесс проводить очень быстро и смешивать оксид 
лишь со строго определенным количеством угля. 
Этим способом в лабораторных опытах удавалось 
получать 93%-ный алюминий. Были также удачные 
попытки, осуществленные еще в XIX веке, восста-
новления глинозема углеродом до металла с исполь-
зованием флюсов, таких как хлористый натрий или 
тетраборат натрия [1].

Таким образом, в принципе карботермическое 
восстановление оксида алюминия до металла могло 
быть осуществлено в древнеримское время. Рассмо-
трим возможность получения глинозема из глины. 

В настоящее время глинозем для электроли-
тического получения алюминия в основном полу-
чают при переработке бокситов – освобождаясь в 
основном от оксидов кремния, железа, а также (в 
небольшой степени) титана и др. Для переработки 
бокситов в настоящее время повсеместно исполь-
зуется процесс, разработанный Байером, заклю-
чающийся в автоклавном вскрытии руды горячим 
содовым раствором. Поскольку автоклавов (сосу-
дов, работающих под давлением) в Древнем Риме 
не было, эту технологию мы не рассматриваем. 
Однако интерес представляет сухой метод перера-
ботки бокситов спеканием с содой, предложенный 
в 1858 г. Луи Ле-Шателье. Согласно более позд-
ней технологии, спекание производят, добавляя 
в шихту известняк и оборотный содовый раствор 
(мокрое спекание) [8, схема 1]. Спек выщелачива-
ют водой и оборотным раствором. Алюминатный 
раствор после обескремнивания известковым мо-
локом насыщают углекислым газом и осаждают 
гидроокись алюминия.

Полевые шпаты и глины для получения глинозе-
ма в настоящее время не используют. Серьезным не-
достатком является наличие в этом сырье большого 
количества кремнекислоты, которая сильно ослож-
няет получение чистого глинозема и дает огромное 
количество отходов. Однако известен процесс пере-
работки нефелина (алюмосиликата натрия и калия), 
внедренный в 30-х годах А.Е. Ферсманом на Коль-
ском полуострове. Это – уникальная технология, от-
личительной особенностью которой является прак-
тически полное отсутствие отходов. Для вскрытия 
нефелина используется мокрое спекание с известня-
ком (см. схему 2) [8, 9]. Процесс напоминает схему 
Ле-Шателье (см. схему 1). Температурный режим 
процесса спекания – 1000–1150 ºС. Протекающие 
химические реакции можно представить следующим 
образом:

NaKAl2Si2O8 + 4CaCO3 + 4H2O = NaAl(OH)4 + KAl(OH)4 + 2Ca2SiO4↓                                                      (3)
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Схема 1. Схема Ле-Шателье.
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Scheme 1. Le Chatelierʼs scheme.
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Схема 2. Схема А.Е. Ферсмана.

Scheme 2. A.E. Fersmanʼs scheme.
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Силикат кальция («серый шлам») нерастворим 
в воде, после отмывки используется в производстве 
цемента. В щелочной раствор переходят алюминаты 
щелочных металлов. Обескремнивание алюминатного 
раствора проводится путем нагревания его до кипения. 
В осадок выпадает гидратированный алюмосиликат 

Na(K)[AlSiO4]×H2O («белый шлам»). Ключевой ста-
дией процесса является осаждение гидроксида алю-
миния из раствора. Оно, как и в процессе Ле-Шателье, 
осуществляется путем уменьшения рН раствора, что 
достигается его карбонизацией. Химические реакции 
можно представить следующим образом: 

2NaAl(OH)4 + 2KAl(OH)4 + 2СО2 = Na2CO3+K2CO3+ 4Al(OH)3↓ + 2H2O                                   (4)

Глинозем получают после прокаливания осадка. 
Но наиболее вероятное сырье для древнего процес-

са – глины. Это очень сложное по составу и строению 
семейство минералов. Простейший минерал – каолин 
(фарфоровая глина), это содержащий воду силикат алю-
миния приблизительного состава Al2O3·2SiO2·2H2O. 
Обычно относительное содержание кремнезема в гли-
нах примерно вдвое больше, чем в нефелине. В глинах 
присутствуют и щелочные металлы [10].

Вопросу переработки глин на глинозем уделя-
лось большое внимание в Германии. «Для Германии 
имеет большое значение вопрос извлечения А12O3 
из местного сырья, т.е. из широко распространен-
ных глин. Вследствие высокого содержания в глинах 
кремневой кислоты щелочные методы вскрытия, как, 
например, способ Байера, для них почти не пригод-
ны. Чтобы уменьшить переход кремневой кислоты в 
раствор, для вскрытия глин применяют кислоты, и 
процесс при этом ведут так, чтобы по возможности 
избежать растворения окислов железа, ибо последу-
ющее отделение больших количеств железа от алю-
миния представляет значительные трудности.

По способу Бухнера (Nuvalonverfahren) отде-
ление А12O3 от SiO2, Fe2O3 и TiO2 достигается на-
греванием глины в автоклаве с азотной кислотой, 
соответствующей концентрации и в необходимом ко-
личестве. Нитрат алюминия, переходящий в раствор, 
загрязнен в основном только нитратами щелочных и 
щелочноземельных металлов, от которых его можно 
отделить фракционной кристаллизацией. Азотная 
кислота выделяется при термическом разложении 
водного нитрата алюминия, и А12O3 получается в 
очень чистом состоянии. По способу Голдшмидта 
(Goldschmidt) для вскрытия используют водный рас-
твор значительно более дешевой сернистой кислоты. 
При этом в большинстве случаев в раствор переходят 
значительные количества железа, которое, однако, 
образует с алюминием хорошо кристаллизующуюся 
основную соль; до тех пор, пока количество железа 
не слишком велико, возможно сравнительно простое 
отделение алюминия путем фракционной кристал-
лизации основного сульфита» [4].

Эти способы, требующие наличия кислот, оче-
видно, в римское время были нереализуемы [6]. 

Рассмотрим еще основанный на совершенно 
иных принципах метод Хаглунда (Haglund), который 
на первый взгляд является наиболее правдоподоб-

ным для получения прекурсора алюминия из глины. 
Этот метод первоначально был разработан с целью 
извлечения А12O3 из бокситов, но в дальнейшем ока-
зался применим также ко многим глинам. По этому 
методу нагреванием окисной руды с углем и серным 
колчеданом в электрической печи алюминий частич-
но переводят в сульфид, который образует с А12O3 
сравнительно легкоплавкий шлак, содержащий, на-
пример, 80% А12O3 и 20% A12S3. Этот шлак легко 
отделяется вследствие малого удельного веса от од-
новременно образующегося сплава железа с кремни-
ем. В применявшихся технологиях застывший шлак 
обрабатывали соляной кислотой; при этом выделяет-
ся H2S, который можно использовать для получения 
серы, кроме того, образуется А1С13 и остается нера-
створившийся кристаллический А12O3 [4].

Серный колчедан (пирит, FeS2) – широко рас-
пространенный и яркий минерал, разумеется, был 
хорошо известен в античности [2]. Казалось бы, что 
для реализации процесса, упоминаемого Плинием, 
шлак, образовавшийся в ходе процесса типа Хаглун-
да, можно подвергнуть повторному восстановлению 
древесным углем и при строгом контролировании 
соотношения компонентов и параметров процесса 
получить металлический алюминий. Но, по-видимо-
му, реализация этого процесса в римское время была 
затруднена: процесс Хаглунда требует достаточно 
высоких температур (расплав появляется в системе 
Fe–Si выше 1200 ºС), близких к верхнему пределу 
термического потенциала римского общества. Да и 
сам маршрут процесса получается очень извилистым. 

Вероятный вариант, который можно предложить в 
качестве реконструкции процесса, упоминаемого Пли-
нием, должен включать стадию переработки глины по 
методу, аналогичному технологии Ле Шателье–Ферсма-
на, включающую стадию спекания с известняком и/или 
содой. Известняк в качестве горной породы был хорошо 
известен и применялся при производстве цемента. Сода 
тоже была хорошо известна [2]. Температурный режим 
спекания (1000–1150 ºС) – достижим. 

Проблему представляет собой процесс карбони-
зации. Конечно, углекислый газ в баллонах в Древ-
нем Риме не был известен. Однако заметим, что он 
образуется при сгорании угля. Даже сейчас на за-
водах для карбонизации используют очищенные 
топочные газы. Поэтому нет ничего невероятного в 
том, что древний мастер смог воспользоваться ими. 
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Ввиду пластичности металлического алюминия из-
готовление тарелки из слитка не должно было пред-
ставлять трудностей.

Вопросы аппаратурного оформления процесса 
(дробилки, мешалки, печи разных типов, отстойни-
ки, фильтрация, подача газов в раствор и т. д.) оста-
ются открытыми. 

Заметим, что мастеру-технологу необходимо 
было решить очень сложные технические задачи 
(причем вслепую, не понимая существо происходя-
щих процессов, поскольку химии как таковой не су-
ществовало), творческое преодоление которых могло 
вызвать у него чувство божественного провидения. 

Можно достаточно определенно указать и ме-
сто, где было совершено это открытие: железодела-
тельная мастерская. Там были условия для осущест-
вления этого технологического процесса. Сталь в 
Древнем Риме достаточно широко производилась 

для изготовления мечей-гладиусов. Качество стали 
было невысоким, что окупалось сравнительной де-
шевизной товара широкого спроса. При получении 
железа из руды использовался древесный уголь, не-
обходимый для протекания реакций (1)–(2). Отходя-
щие газы содержат двуокись углерода. Температура в 
шахтной печи и в кричном горне (см. схему 2) долж-
на была достигать 1200 ºС (температура начала плав-
ления чугуна – эвтектики в системе железо–углерод 
– составляет 1140 ºС). Эксперименты со спеканием 
глины были естественны при разработке огнеупоров. 

Таким образом, основные компоненты для осу-
ществления процесса получения металлического 
алюминия были у безвестного мастера в распоряже-
нии. Вероятность осуществления этого творческого 
процесса мала. Безусловно, это был гений. 
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Единство учебного и научного процессов в 
высшей химико-технологической школе давно 
стало обязательным условием подготовки высоко-
квалифицированных кадров. Олимпиады по 
специальностям, школы молодых ученых в рамках 
престижных российских и международных конфе-
ренций, возможность получения индивидуальных 
грантов и стипендий, в том числе президентских 
и правительственных, позволяют студентам всех 
курсов заявить о своих исследовательских при-
тязаниях. Одной из таких площадок, прошедших 
проверку временем, является Менделеевский кон-
курс студентов-химиков. В 2019 году этот конкурс 
и последующая школа-конференция проводились 
в 29-й раз, что подтверждает престижность, вос-
требованность, привлекательность в глазах сту-
денческой молодежи и потенциальных работо-
дателей данного мероприятия. Менделеевский 
конкурс организует и проводит некоммерческое 
партнерство «Содействие химическому и эколо-
гическому образованию» при поддержке универ-
ситетов, Российской академии наук и техноло-
гических компаний. В нынешнем году конкурс 
поддержан грантом Президента Российской Феде-
рации на развитие гражданского общества, предо-
ставленного Фондом президентских грантов.

150-летний юбилей Периодической системы 
элементов Д.И. Менделеева придал традиционному 
конкурсу, носящему имя великого русского ученого, 
торжественность, значимость и чувство сопричаст-
ности к великим открытиям. Забегая вперед, уместно 
с благодарностью вспомнить лекцию, которая была 
прочитана молодежи доктором физико-математи-
ческих наук Сергеем Николаевичем Дмитриевым, 
директором Лаборатории ядерных реакций Объеди-
ненного института ядерных исследований в Дубне. 
Современные работы российских физиков-ядер-
щиков, физико-химиков, технологическая оснащен-
ность исследований, материально-техническая и 
методическая база, открытость наших ученых к вза-
имодействию с зарубежными коллегами потрясли 
слушателей, наполнили гордостью сердца и умы. Но 
об этом еще будет сказано.

Конкурс принимал Ивановский государствен-
ный химико-технологический университет – вуз с 
богатой историей, сильной химико-технологиче-

ской школой, благожелательными преподавателями, 
адми нистрацией, волонтерами. 

Весьма подробно история становления кон-
курса, его регламент, итоги конкурсов 2010–2017 г.г. 
изложены в статье профессора МГУ им. М.В. Ло-
моносова, бессменного члена жюри, стоявшего у 
истоков создания конкурса, Георгия Васильевича 
Лисичкина [1]. Представленный им материал (го-
рода, вузы, количество работ в заочных и очных 
турах, доля московских студентов в общем числе 
участников и награжденных) продемонстрировал 
формирование тенденций, которые сохраняются 
и сегодня. Показатели конкурсов 2018 г. (Новоси-
бирск) и 2019 г. (Иваново) дополняют общую кар-
тину (табл. 1).

Настоящее сообщение посвящено в первую оче-
редь анализу тематики и результатов работ хими-
ко-технологического профиля, представленных на 
конкурс в последние три года, роли технологических 
секций в привлечении представителей отрасли к уча-
стию в мероприятиях конкурса и повышении моти-
вации студентов.

Сохраняется высокая доля (36%) студентов мо-
сковских вузов среди участников Менделеевского 
конкурса, совместная доля студентов московских, 
санкт-петербургских вузов и вуза, принимающего 
школу-конференцию, составила 52.5%. Последнее, 
на мой взгляд, не является противоречием, а только 
усиливает значение конкурса как мероприятия феде-
рального значения, поскольку проведение конкурса 
в разных российских городах и вузах способствует 
повышению мобильности молодых ученых, укре-
плению научно-образовательных контактов центра 
и регионов. Причем важно отметить, что конкурс 
приближается к местам размещения промышленных 
объектов химических отраслей и при умелой профо-
риентацинной работе может способствовать переме-
щению талантливой научной молодежи из москов-
ских вузов в регионы.

В табл. 2 показаны наиболее крупные команды 
участников, сформированные университетами раз-
личных городов страны. 

Как отмечалось в [1], введение в 2005 году 
по инициативе членов Оргкомитета и прежде 
всего президента МИТХТ им. М.В. Ломоносова 
Владимира Савельевича Тимофеева номинации 
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Номер конкурса, 
год проведения / 

Competition number, year

Город проведения / 
Competition city

Число участников / 
Number of participants

Число городов / 
Number of cities

Число вузов / 
Number of universities

XX, 2010 Архангельск / Arkhangelsk 129 28 41
XXI, 2011 Дубна / Dubna 153 30 40
XXII, 2012 С.-Петербург / St. Petersburg 100 22 31
XXIII, 2013 Казань / Kazan 143 33 41
XXIV, 2014 Волгоград / Volgograd 147 31 39
XXV, 2015 Томск / Tomsk 201 40 57
XXVI, 2016 Самара / Samara 201 37 51
XXVII, 2017 Уфа / Ufa 208 41 55
XXVIII, 2018 Новосибирск /  Novosibirsk 240 38 59
XXIX, 2019 Иваново / Ivanovo 219 39 58

Примечание: данные за 2010–2017 гг. приведены в [1]. / Note: data for 2010–2017 is given in [1].

Таблица 1. Статистические данные, характеризующие состав участников Менделеевских конкурсов 
студентов-химиков, в 2010–2019 гг.  

Table 1. Statistical data characterizing the composition of the Mendeleev competitions 
for chemistry students from 2010–2019

«Исследования по химической технологии» по-
зволило расширить тематику конкурса, привлечь 
к участию в нем студентов старших курсов техно-
логических вузов, обучающихся в магистратуре и 
специалитете. Мне представляется, что поддерж-
ка конкурса ведущими компаниями, особенно в 
последние годы, в немалой степени связана имен-

но с возможностью оценки будущими работодате-
лями не только теоретической, но и практической 
направленности и уровня подготовки специали-
стов в химико-технологических вузах.  Это нашло 
отражение и в новом названии номинации «Иссле-
дования и разработки по химической технологии» 
в скорректированном Положении о конкурсе.

Таблица 2. Статистические данные, характеризующие наиболее крупные команды участников 
(не менее 5 студентов) в конкурсе 2019 года 

 Table 2. Statistics characterizing the largest teams of participants (at least 5 students) in the 2019 competition

Город / 
City

Общее число участников / 
Total number of participants Вузы / Universities Число участников / 

Number of participants

Москва / 
Moscow 79

МГУ им. М.В. Ломоносова, химический факультет / 
Moscow State University, Faculty of Chemistry 25

МГУ  им. М.В. Ломоносова, факультет наук о материалах 
/ Moscow State University, Faculty of Materials Science 20

МГУ им. М.В. Ломоносова, факультет ФФХИ / 
Moscow State University, Faculty of Fundamental 

Physical and Chemical Engineering
2

РТУ МИРЭА (МИТХТ им. М.В. Ломоносова) / 
RTU MIREA (M.V. Lomonosov Institute 

of Fine Chemical Technologies)
24

РХТУ им. Д.И. Менделеева / D.I. Mendeleev University 
of Chemical Technology of Russia 4

Московский педагогический государственный 
университет / Moscow Pedagogical State University 3

НИТУ «МИСиС» / National University of Science 
and Technology “MISIS” 1

Иваново / 
Ivanovo 21

Ивановский государственный химико-технологический 
университет / Ivanovo State University of Chemistry 

and Technology
17

Ивановский государственный университет  / 
Ivanovo State University 3

МБОУ «Лицей № 67» / Lyceum No. 67 1
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Таблица 2. Окончание / Table 2. Continued

Город / 
City

Общее число участников / 
Total number of participants Вузы / Universities Число участников / 

Number of participants

Санкт-
Петер-
бург / St. 
Petersburg

15

Санкт-Петербургский государственный университет / 
St. Petersburg State University 10

Санкт-Петербургский государственный технологический 
институт (технический университет) / St. Petersburg 

State Institute of Technology (Technical University)
2

Санкт-Петербургский национальный исследовательский 
университет информационных технологий, механики 
и оптики / St. Petersburg National Research University 

of Information Technologies, Mechanics and Optics

2

Российский гос. педагогический университет 
им. А.И. Герцена / A.I. Herzen State Pedagogical 

University of Russia
1

Ярославль 
/ Yaroslavl 12

Ярославский государственный  технический университет 
/ Yaroslavl State Technical University 10

Ярославский государственный педагогический 
университет им. К.Д. Ушинского / K.D. Ushinsky 

Yaroslavl State Pedagogical University
1

Ярославский государственный университет 
им. П.Г. Демидова / 

P.G. Demidov Yaroslavl State University
1

Уфа / Ufa 8

Башкирский государственный университет / 
Bashkir State University 6

Уфимский государственный нефтяной технический 
университет / Ufa State Petroleum Technical University 2

Нижний 
Новгород 
/ Nizhny 
Novgorod

6

Нижегородский государственный университет 
им. Н.И. Лобачевского / N.I. Lobachevsky State 

University of  Nizhny Novgorod
4

Нижегородский гос. технический университет 
им. Р.Е. Алексеева / R.E. Alekseev Nizhny Novgorod 

State Technical University
2

Тверь / 
Tver 6 Тверской государственный технический университет / 

Tver State Technical University 6

Казань / 
Kazan 5

Казанский (Приволжский) федеральный университет / 
Kazan (Volga) Federal University 3

Казанский национальный исследовательский 
технологический университет (КНИТУ) / Kazan 

National Research Technological University (KNRTU)
2

Нижне-
камск / 
Nizhne-
kamsk

5

Нижнекамский химико-технологический институт 
(филиал КНИТУ) / Nizhnekamsk Institute of Chemical 

Technology (branch of KNRTU) 5

Самара / 
Samara 5

Самарский государственный технический университет 
/ Samara State Technical University 3

Самарский национальный исследовательский 
университет им. академика С.П. Королева / 

Academician S.P. Korolev Samara National Research 
University

2

На основе рецензирования студенческих работ 
(более 200) в заочном туре в последние пять лет 
обычно отбирается для участия в дальнейшей шко-
ле-конференции примерно половина работ, распре-
деление которых по номинациям и секциям пред-
ставлено в табл. 3.

Определенные изменения произошли в 2019 году 
и с количеством химико-технологических работ, отме-
ченных наградами разного достоинства (табл. 4).

Это отчасти связано с внесенными в «Положе-
ние о конкурсе» коррективами, касающимися неза-
висимой оценки работ по номинациям, но прежде 
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Таблица 3. Распределение студенческих работ по номинациям в очном туре конкурса (2017–2019 гг.) 
 Table 3. Distribution of student works by category in the full-time round of the competition (2017–2019)

Номинация, секция / Category, section
Годы / Year

2017 2018 2019
Номинация I «Исследования по химии» / 
Category I «Chemistry Research» 54 59 63

Неорганическая химия и материаловедение / 
Inorganic chemistry and materials science 22 20 20

Органическая, биоорганическая и элементоорганическая химия / Organic, 
bioorganic and organoelemental chemistry 16 22 18

Физическая и аналитическая химия / 
Physical and analytical chemistry 16 17 25

Номинация II «Исследования и разработки по химической технологии» / 
Category II «Research and Development of Chemical Technology» 46 46 44

Общая химическая технология, основной органический и нефтехимический 
синтез / General chemical technology, basic organic and petrochemical synthesis 13 12 9

Технология биологически активных соединений / Technology of  biologically 
active compounds 7 12 8

Технология неорганических материалов / Technology of inorganic materials 10 13 10
Технология полимеров и материалов на их основе / Technology of polymers 
and the materials based on them 16 9 17

Всего / Total 100 105 107

Таблица 4. Распределение работ, отмеченных наградами конкурса (2016–2019 гг.) по номинациям I и II 
 Table 4. Distribution of works acknowledged by  awards from the competition (2016–2019) in the categories I and II

Награда / Award

2016 2017 2018 2019
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Медаль «Будущее российской науки» /  
“Future of Russian Science” Medal

Хомич О.А. 
(Высший 
химический 
колледж, РАН, 
Москва) / 
O.A. Khomich 
(Higher 
Chemical 
College, RAS, 
Moscow)

- - -

Покочуева Е.В. 
(Нац. иссл. 
университет, 
Новосибирск) / 
E.V. Pokochueva 
(Nat. Research 
University, 
Novosibirsk)

- - -

Диплом I степени / 1st degree diploma 3 - 4 - 2 - 2 2
Диплом II степени / 2nd degree diploma 9 - 5 3 5 2 8 4
Диплом III степени / 3rd degree diploma 15 3 8 8 12 5 9 6
Доля (%) награжденных по номинациям  / 
Share (%) of award recipients by category 90.3 9.7 60.7 39.3 74.1 25.9 61.3 38.7

всего с повышением качества самих химико-техно-
логических работ студентов  и уже упоминавшимся 
интересом отрасли к ним.

Дорогого стоят специальные дипломы компа-
нии «Хальдор-Топсе» – за работу, связанную с ге-
терогенным катализом, результаты которой имеют 
перспективы промышленного применения (1 чел.); 

компании «Фосагро» – за высокий уровень и акту-
альность прикладного исследования (3 чел.); диплом 
Международного оргкомитета по празднованию 
Международного года Периодической таблицы хи-
мических элементов «Будь в тренде!» (2 чел.); специ-
альный сертификат химико-биологического кластера 
«SCAMT» (2 чел.): дипломы Некоммерческого пар-
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тнерства «Содействие химическому и экологическо-
му образованию» (5 чел.): за яркое представление 
научных результатов; за оригинальную технологиче-
скую идею; за синтетическую работу в области меди-
цинской химии; за «Первый шаг в науке».

В разные годы спонсорами конференции яв-
лялись компании: Schlumberger, «КуйбышевАзот», 
«Газпромбанк», «ХальдорТопсе», «Сольвекс», «Ана-
литПродактс», «Акрус». Генеральным партнером кон-
курса многие годы выступал ПАО «СИБУР Холдинг». 
Огромная благодарность всем спонсорам за финан-
совую поддержку. Но не только! Непосредственное 
участие перечисленных спонсоров и других деловых 
партнеров Менделеевского конкурса в мастер-клас-
сах, тренингах, лекционных программах в лице ве-
дущих ученых РАН и инжиниринговых компаний, 
специалистов-технологов, специалистов по управ-
лению персоналом, стратегическому развитию пред-
приятий отрасли позволяет повысить мотивацию 
будущих инженеров. К сожалению, квалификация 
«инженер» практически исчезла из образовательных 
программ и федеральных государственных образова-
тельных стандартов, хотя важность этого статуса по-
нимают многие: от конкретного вуза и предприятия 
до государственных органов, формирующих приори-
теты научно-технического развития страны.  

Я работаю в составе жюри и руководителем сек-
ции «Общая химическая технология, основной орга-
нический и нефтехимический синтез» четыре года. 
Надеюсь, мой десятилетний опыт работы ректором 
МИТХТ им. М.В. Ломоносова и настоящий статус 
заведующего кафедрой Химии и технологии основ-
ного органического синтеза дают право поделиться 
некоторыми своими впечатлениями и мыслями. До-
статочно сложными и долго обсуждаемыми вопроса-
ми были требования именно к работам химико-тех-
нологического профиля. Тому есть много причин, и 
большая часть из них субъективные. В частности, 
мне кажется искусственным противопоставление 
фундаментального и прикладного характера работ, 
представленных на разные номинации: чисто хими-
ческие работы – это теория, химико-технологиче-
ские – это работы, нацеленные на решение только 
практических задач. 

Как не вспомнить слова М.В. Ломоносова: «Ши-
роко распростирает химия руки свои в дела челове-
ческие». Великие русские ученые-энциклопедисты 
Михаил Васильевич Ломоносов и Дмитрий Ивано-
вич Менделеев знали толк в деле и многие свои науч-
ные идеи претворили в передовые технологии своего 
(да и не только!) времени. 

А если говорить о государственных приоритетах 
развития России в целом и науки, техники и техноло-
гий в частности [2], вспомнить перечень критических 
технологий [3], то актуальность работ, представляе-
мых в номинации «Исследования и разработки по 
химической технологии» Менделеевского конкурса, 
не вызывает сомнений.

Во всем мире уже давно сформировалось и актив-
но развивается направление «Chemical Engineering», 
в котором интегрируются теоретические основы 
химической технологии (ядро химико-технологи-
ческой науки) и принципы создания наукоемких 
химических технологий [4, 5]. Анализ требований 
конкурсной документации Российского научного 
фонда, Российского фонда научных исследований, 
Федеральных целевых программ Минобрнауки и те-
матики поддержанных грантов, показывает, что выи-
грывает руководитель, который четко определяет ме-
сто конкретных исследований в выполнении тех или 
иных государственных приоритетов, реально оце-
нивает перспективы внедрения результатов в прак-
тику. Такой подход должен реализовываться и при 
выборе тематики научно-исследовательской работы 
химико-технологического характера: будь то иници-
ативная НИР преподавателя кафедры или научная 
квалификационная работа студента. Чтобы четко 
представить себе возможную тематику студенческих 
работ и спектр объектов исследования, достаточно 
рассмотреть химическую технологию с позиций си-
стемного подхода [4, 6].

Любую химико-технологическую систему 
(ХТС) можно представить в виде технологической 
триады [4], включающей (рис. 1): 

– блок подготовки сырья (I), 
– блок химического превращения (II), 
– блок разделения многокомпонентных реак-

ционных смесей (Ш). 

Рис. 1. Технологическая триада. 
 Fig. 1. Technological triad.
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Такое представление ХТС, независимо от мас-
штаба технологии, сразу определяет три большие 
группы задач, объектов и в значительной степени 
методов исследования, которые могут составить со-
держание студенческой научной работы. Однако в 
конкурсе по номинации II в основном представле-
ны работы, относящиеся ко второму (химическому) 
блоку, что связано и с содержанием специальных 
дисциплин образовательных программ, традицион-
но ориентированных на химическую составляющую 
технологии. Но сегодня актуальны и поиски альтер-
нативного сырья, новых методов глубокой перера-
ботки традиционного сырья, и разработка ресурсо- и 
энергосберегающих схем разделения сложных мно-
гокомпонентных смесей, получаемых на стадии хи-
мического превращения. 

Блоки триады соединены как прямыми, так и об-
ратными связями (рециклами). Исследование таких 
систем характеризуется определенной сложностью, 
требует применения не только физического, но и вы-
числительного экспериментов. Но химико-технологи-
ческих работ, посвященных методам математического 
моделирования свойств систем и процессов с исполь-
зованием современных программных комплексов 
(PRO-II, ChemCad, Aspen Tech, HYSYS), – единицы.

С другой стороны, процесс создания любой хи-
мико-технологической системы иерархически мож-
но разбить на ряд составляющих (подсистем), пред-
ставленных на рис. 2. 

В подсистемах 1 и 2 многие задачи относятся 
к установлению взаимосвязей «состав–свойство–

структура», относящихся и к синтезу химического 
соединения, и к получению функциональных матери-
алов, и к разработке технологических схем на основе 
структур фазовых диаграмм, и др. Кстати, приведен-
ная на рис. 2 декомпозиция ХТС как нельзя лучше 
иллюстрирует сбалансированный учебный план 
подготовки специалистов химико-технологического 
профиля, где каждой подсистеме отвечает группа 
дисциплин (химических, физико-химических, инже-
нерных, экономических). Но в таком представлении 
ХТС также заложены и возможности выбора темати-
ки научной студенческой работы и даже ее структу-
ра. Конкурсная работа может содержать результаты 
конкретного химического исследования, но ее автор 
должен видеть технологические и экономические 
перспективы предлагаемого решения, возможность 
его масштабирования, прототипирования. 

К сожалению, долгое время четкие требова-
ния к содержанию химико-технологических работ, 
представляемых на Менделеевский конкурс, отсут-
ствовали. В 2019 году в «Положение о конкурсе» 
был введен ряд поправок, которые в сжатой форме 
отразили, по крайней мере, трехлетнюю дискуссию 
представителей разных химико-технологических ву-
зов, реализующих широкий спектр специальностей 
и направлений, по этому вопросу. Сегодня в «Поло-
жении о конкурсе» требования к работам сформули-
рованы следующим образом:

На конкурс по номинации «Исследования по хи-
мии» принимаются работы, обладающие существен-
ной научной новизной и/или потенциальной прак-

Рис. 2. Структура химико-технологической системы.
 Fig. 2. Chemical-technological system structure.
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тической значимостью, соответствующие основным 
трендам развития современной химии и выполненные 
с привлечением современных методов исследования.  

На конкурс по номинации «Исследования и раз-
работки по химической технологии» принимаются 
работы, посвященные разработке новых веществ, 
материалов и устройств, различным аспектам мас-
штабирования их производства, разработке новых 
процессов химической технологии, их усовершен-
ствованию или оптимизации, а также контролю про-
изводства и качества продукции.  

Ниже в качестве примера перечислена темати-
ка студенческих работ, в той или иной степени от-
вечающая требованиям к технологическим работам: 
разработка экологически чистых дизельных топлив 
с биодобавками и улучшенными смазывающими 
свойствами; разработка реагента для разрушения 
водо нефтяных эмульсий; исследование и повышение 
эффективности работы промышленной установки 
риформинга методом математического моделирова-
ния; исследование фазового равновесия и разработка 
принципиальных схем разделения смесей, образую-
щихся в производстве циклогексанона; исследова-
ние причин деградации каталитической активности 
сульфидных катализаторов гидрогенизационных 
процессов и методы ее восстановления; окисление и 
полимеризация растительных масел, выделенных из 
отходов маслоэкстракционного производства; пере-
распределение узких фракций средних дистиллятов 
при электромагнитной обработке нефтяного сырья; 
совершенствование технологии очистки хлороформа 
от близкокипящих примесей.

При формировании программы работы секций 
по номинации II остается ряд проблем: 1) соответ-
ствия формы и содержания студенческой работы за-
дачам конкурса, решение которой во многом зависит 
от руководителя работы; 2) адекватной оценки работ 
на заочном этапе, для повышения объективности ко-
торой руководители секций привлекают для «слепо-
го» рецензирования нескольких рецензентов, в том 
числе сторонних.

Позитивная история конкурса, дух доброжела-
тельности, здоровой конкурентности, следование 

высокой миссии привлечения в науку молодых уче-
ных позволяют надеяться на дальнейшее распро-
странение идей конкурса в вузовской среде.

В заключение хотелось бы отметить несколько 
аспектов данного конкурса.

1. Нелишне с благодарностью отметить участие 
представителей отрасли в конкурсе (работа в жюри; 
спонсорская поддержка, лекции, мастер-классы), что 
показывает заинтересованность крупных компаний, 
конкретных промышленных предприятий, инжини-
ринговых фирм в мотивированных, хорошо подго-
товленных специалистах, их ориентации в будущей 
профессии. 

2. Благожелательная поддержка конкурса адми-
нистрацией университетов и городов свидетельству-
ет о понимании роли конкурса как площадки для 
продвижения достижений студентов принимающих 
вузов, поскольку при положительных результатах 
экспертизы работ на первом этапе количество таких 
участников жестко не ограничивается.

3. Широкая география участников Менделе-
евского конкурса и университетов, принимающих 
выездную школу-конференцию, позволяет ставить 
вопрос о придании Менделеевскому конкурсу и кон-
ференции статуса всероссийского мероприятия с 
международным участием. И наш конкурс, по суще-
ству, имеет его уже в течение многих лет. 

В преддверии юбилейного XXX Менделеевско-
го конкурса хочется вспомнить добрым словом всех 
студентов – участников нашего интеллектуального 
состязания, их руководителей, членов жюри.   И от-
дельно выразить благодарность вдохновителям и ор-
ганизаторам Менделеевского конкурса председателю 
жюри академику РАН, д.х.н. М.П. Егорову, председа-
телю оргкомитета, члену-корреспонденту РАН, д.х.н. 
О.И. Койфману, заместителям председателя  оргко-
митета – главному редактору журнала «Химия и 
жизнь» Л.Н. Стрельниковой, директору НП «Содей-
ствие химическому и экологическому образованию» 
Е.С. Ротиной и ученому секретарю жюри д.х.н. 
Д.С. Перекалину.
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5 декабря 2019 года исполнилось 125 лет со 
дня рождения Якова Кивовича Сыркина – академи-
ка, доктора химических наук, профессора, лауреата 
Сталинской (ныне Государственной) премии, ос-
нователя школы квантовой химии в нашей стране, 
заведующего кафедрой физической химии МИТХТ 
им. М.В. Ломоносова, заведующего Отделом строе-
ния простых и комплексных соединений ИОНХ им. 
Н.С Курнакова АН СССР, заведующего лаборатори-
ей строения молекул Физико-химического институ-
та им. Л.Я. Карпова, блестящего педагога и лектора, 
инициатора многих научных идей и направлений, 
автора более пятисот научных трудов, отзывчивого и 
разносторонне одаренного человека.

Пять лет назад, в декабре 2014 года, в Москов-
ском государственном университете тонких химиче-
ских технологий имени М.В. Ломоносова (МИТХТ) 
состоялись юбилейные чтения, посвященные 120-летию 
со дня рождения академика Я.К. Сыркина. В них 
приняли участие преподаватели, сотрудники, аспи-
ранты и студенты МИТХТ, а также представители 
научной общественности из многих научных и учеб-
ных организаций, в частности, ИГХТУ, НИФХИ им. 
Л.Я. Карпова, ИОНХ им. Н.С. Курнакова РАН, ИФХ 
им. Н.Н. Семенова РАН, МГУ им. М.В. Ломоносова. 
Выступавшие с докладами, преимущественно лич-
но знавшие Я.К. Сыркина его сотрудники, коллеги и 
ученики, поделились воспоминаниями о своем Учи-
теле [1–3].

К 120-летнему юбилею Я.К. Сыркина было при-
урочено открытие Музея истории кафедры физиче-
ской химии МИТХТ, одной из старейших кафедр 
этого профиля в России, основанной в 1903 году по 
инициативе Н.Д. Зелинского. В постоянно пополняе-
мой экспозиции музея представлены документы, фо-
тографии, артефакты, отражающие ее 116-летнюю 
историю.

Центральное место в музее занимает экспози-
ция, посвященная Я.К. Сыркину: реконструкция 

его рабочего кабинета, стенды с документами и 
вещественными экспонатами, автографы, фото-
графии (в том числе ранние из домашнего архива), 
систематизированные в традиционной каталож-
ной и электронной формах книги из его научной 
библиотеки, оттиски журнальных статей за весь 
период творческой работы от начала 1920-х годов 
до последнего года жизни. Здесь же размещены 
стенды с документами, фотопортретами и науч-
ными биографиями всех заведующих кафедрой до 
и после Я.К. Сыркина: С.Г. Крапивина (возглав-
лял кафедру с 1903 по 1924 гг.), Я.И. Михайленко 
(1924–1931 гг.), М.Г. Ширмазан (1974–1975 гг.), 
В.И. Гольданского (1975–1983 гг.), Г.А. Григорье-
ва (1983–1988 гг.), А.А. Овчинникова (1988–1991 гг.) 
и А.П. Белова (1991-2004 гг.) [4–6].

Яков Кивович Сыркин родился в Минске 24 но-
ября 1894 года (5 декабря по новому стилю). В 1904 
году поступил и в 1912 году окончил Минское ком-
мерческое училище. Но карьера коммерсанта его 
не привлекала, интерес к естественным наукам был 
сильнее, и он в том же году поступил на химический 
факультет города Нанси (Франция), где в это время 
работал Виктор Гриньяр, получивший Нобелевскую 
премию по химии 1912 г. за исследования в области 
металлоорганических соединений. 

Однако путь в большую науку для Я.К. Сыркина 
не был простым. Начавшаяся в 1914 г. Первая ми-
ровая война заставила его вернуться в Россию. Вот 
хронология его дальнейшего пути к высшему обра-
зованию. 

В 1915–1918 гг. Я.К. Сыркин был студентом 
Рижского политехнического института (РПИ), кото-
рый из-за угрозы оккупации Прибалтики немцами 
был эвакуирован сначала в Москву, а затем в 1918 
году в Иваново-Вознесенск (ныне Иваново), где во-
шел во вновь организованный Иваново-Вознесен-
ский политехнический институт (ИВПИ). Учился 
Сыркин блестяще и в 1919 г. с отличием защитил 



50

Tonkie Khimicheskie Tekhnologii = Fine Chemical Technologies. 2019;14(6):48-55

Яков Кивович Сыркин: к 125-летию со дня рождения

Сыркин со старшей сестрой и ее мужем (Минск, 1910 г.).
Syrkin with his elder sister and her husband (Minsk, 1910).

Я.К. Сыркин в гимназии (Минск, 1912 г.).
Syrkin is in the gymnasium (Minsk, 1912).

Сыркин-гимназист (в центре) с товарищами (Минск, 1906 г.). 
Syrkin as a high school student (in the center) with his friends 

(Minsk, 1906).

Я.К. Сыркин в Химическом институте Университета Нанси 
(Франция, Нанси, 1913 г.).

Ya.K. Syrkin is at the Chemical Institute of the University 
of  Nancy (Nancy, France 1913).
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дипломный проект, получив звание инженера-техно-
лога и диплом № 1 химического факультета ИВПИ.

О вкладе Я.К. Сыркина в науку, его замечатель-
ном таланте как лектора, Учителя, публициста име-
ются многочисленные свидетельства [1–7]. Вот лишь 
одна иллюстрация, рисующая Я.К. Сыркина как лек-
тора. Вспоминает С.Э. Шноль, профессор Института 
биофизики РАН: «На химическом факультете МГУ 
лекции по теории строения химических соединений 
читал Я.К. Сыркин. Замечательный был лектор, он 
напоминал всем обликом веселого и остроумного 
героя Ростана. Четкая логика и блестящие отступле-
ния в сторону. Литературные аналогии и энтузиазм. 
И сложная квантовая механика становилась доступ-
ной и захватывающе интересной» [8]. Один из авто-
ров этой статьи в начале 1960-х годов, тогда студент 
третьего курса МИТХТ, слушал лекции Я.К. Сыр-
кина «Строение вещества» и полностью согласен с 
образным его сравнением с Сирано де Бержераком. 
Как раз в эти годы пьеса Ростана была поставлена 
на старой сцене «Современника» на Триумфальной 
площади.

Далее приведем здесь лишь хронологическую 
канву его научного, педагогического и жизненного 
пути, остановившись подробнее на менее известных 
фактах.

После окончания ИВПИ Я.К. Сыркин был 
оставлен для педагогической и научной работы 

на кафедре общей химии, где занимал должности 
младшего (1919–1921 гг.) и старшего ассистента 
(1921–1923 гг.), доцента (1923–1925 гг.). В 1925 г. 
Я.К. Сыркин Государственным ученым советом при 
Наркомпросе был утвержден профессором по кафе-
дре физической и коллоидной химии, где проработал 
до 1931 года. В 1931 г. Я.К. Сыркин был приглашен 
на должность заведующего кафедрой физической хи-
мии образовавшегося в этом году МИТХТ и руководил 
кафедрой на протяжении 43-х (!) лет (1931–1974 гг.). 
Одновременно он организовал и возглавил лабо-
раторию строения молекул в ФХИ им. Л.Я. Карпо-
ва, где проработал до своего вынужденного ухода 
в 1952 году в связи с гонениями на теоретическую 
химию (Я.К. Сыркин был активным приверженцем 
и развивал теорию резонанса лауреата Нобелевской 
премии Лайнуса Полинга [9–12]). После переезда в 
Москву Яков Кивович на протяжении всех лет под-
держивал связь со своим родным институтом в Ива-
ново.

В 1935 году Всесоюзный комитет по высшему 
техническому образованию присвоил Я.К. Сыркину 
степень доктора химических наук по совокупности 
научных работ, без защиты диссертации. 

Во время Великой Отечественной войны 
Я.К. Сыркин оставался в Москве, работал в ФХИ 
(МИТХТ в это время был эвакуирован в г. Березни-
ки Пермс кой области) и, по косвенным сведениям, 

Я.К. Сыркин (Нанси, Франция, 1913 г.).
Ya.K. Syrkin (Nancy, France, 1913).

Я.К. Сыркин – студент Рижского политехнического 
института (август 1916 г.).

Ya.K. Syrkin as a student at the Riga Polytechnic Institute 
(August, 1916).
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Я.К. Сыркин (Иваново, 1925 г.).
Ya.K. Syrkin (Ivanovo, 1925).

Я.К Сыркин в лаборатории НИФХИ 
им. Л.Я. Карпова (1944 г.).

Ya.K. Syrkin at the L.Ya. Karpov Institute of Physical 
Chemistry (1944).

Я.К. Сыркин в Иваново-Вознесенском политехническом 
институте (ноябрь 1928 г.).

Ya.K. Syrkin at the Ivanovo-Voznesensk Polytechnic Institute 
(November, 1928).

Я.К. Сыркин (Москва, 1944 г.).
Ya.K. Syrkin (Moscow, 1944).

принимал участие в выполнении специальных заданий 
правительства СССР [12]. Мы обобщили имеющиеся 
факты, которые могут служить подтверждением этого: 

1. За 1942–1943 годы в открытой печати опубли-
ковано всего 7 его научных статей; 

2. На общем собрании сессии АН СССР, состо-
явшемся в ноябре 1942 г., в докладе академика А.Ф. 
Иоффе упомянута научная школа Сыркина [13]. Об-
ращает на себя внимание то, что эта сессия прохо-

дила в труднейший период Великой Отечественной 
войны, в разгар Сталинградской битвы;

3. В 1943 году Я.К. Сыркин был удостоен Го-
сударственной (тогда Сталинской) премии, избран 
членом-корреспондентом АН СССР, награжден 
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орденом Трудового Красного Знамени, а позже, в 
1945 году – орденом Красной Звезды. Этот военный 
орден присуждался не только за боевые заслуги, но и 
«…за развитие военной науки и техники…; за заслу-
ги в укреплении обороны государства…» [14].

В послевоенные годы Я.К. Сыркин читал лек-
ции на химфаке МГУ по теории строения молекул 
вплоть до 1952 года, когда он был отстранен от этой 
деятельности по той же причине, по которой был вы-
нужден уйти из ФХИ им. Л.Я. Карпова [8–10].

Еще одно место научной деятельности Я.К. 
Сыркина – Институт общей и неорганической хи-
мии им. Н.С. Курнакова АН СССР (ныне ИОНХ 
РАН), куда он был приглашен академиком И.И. Чер-
няевым. В этом институте Яков Кивович занимал 
должности старшего научного сотрудника (1957–
1961 гг.), заведующего лабораторией строения не-
органических соединений (1961–1967 гг.) и заведу-
ющего отделом строения простых и комплексных 
соединений (1967–1970 гг.). Однако на протяжении 
всего московского периода, в том числе, в период 
гонений, местом его основной научно-педагогиче-
ской деятельности оставалась кафедра физической 
химии МИТХТ им. М.В. Ломоносова.

В 1964 году Я.К. Сыркин был избран действи-
тельным членом АН СССР по отделению «Химиче-
ская физика». В том же году награжден вторым орде-
ном Трудового Красного Знамени за развитие химии 
и в связи с 70-летием со дня рождения.

Еще одна, менее известная страница жизни Я.К. 
Сыркина – это его дом, семья, увлечения. Все, кто 
бывал у Сыркиных в Иваново и в московских квар-
тирах, отмечают гостеприимство и радушие Якова 
Кивовича, его жены Мириам Вениаминовны, дочери 
Флоры. Младший из детей – сын Александр родился 
в 1930 году незадолго до переезда семьи в Москву.

Яков Кивович любил и знал музыку, театр, ли-
тературу. Он всегда следил за книжными новинками, 
и уже в ивановский период у него была солидная би-
блиотека научной и художественной литературы. В 
Москве она многократно увеличилась. 

Яков Кивович очень ценил Альберта Эйнштейна 
как ученого и человека. Портрет Эйнштейна всегда 
висел в его домашнем и рабочем кабинетах.

Природа, вопреки расхожему мнению, не от-
дыхала на его потомстве. Однако одаренные дети 
не пошли по отцовским стопам. Флора Яковлевна 
(1920–2000) – кандидат искусствоведения, историк, 

Я.К. Сыркин с преподавателями и сотрудниками кафедры физической химии (Москва, МИТХТ, 1968 г.).
Ya.K. Syrkin with colleagues at the Department of Physical Chemistry (Moscow, MITHT, 1968).
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Я.К. Сыркин на лекции в МИТХТ (1962 г.).
Ya.K. Syrkin at a lecture in MITHT (1962).

Я.К. Сыркин на отдыхе 
(санаторий «Узкое», август 1963 г.).

Ya.K. Syrkin on vacation 
(Uzkoe sanatorium, August, 1963). 

театровед; жена известного художника А.Г. Тышле-
ра. В конце жизни она передала семейное собрание 
живописи Музею частных коллекций (филиал Музея 
изобразительных искусств им. А.С. Пушкина), а на-
учную библиотеку Якова Кивовича (около 700 томов) 
его дети передали в дар кафедре физической химии 
МИТХТ. Александр Яковлевич – тоже гуманитарий, 
окончил филологический факультет МГУ, доктор 
исторических наук, востоковед, автор нескольких 

книг по восточной фольклористике, работал в Ин-
ституте востоковедения АН СССР; в настоящее вре-
мя живет и работает в Израиле.

По свидетельству Н.И. Годнева, ученика Я.К. 
Сыркина, в дальнейшем профессора ИХТИ и дру-
га семьи, в разговоре с ним Яков Кивович в де-
ликатной форме высказывал сожаление о том, что 
профессиональные призвания детей разошлись с 
его интересами.

Яков Кивович Сыркин скоропостижно скончал-
ся 46 лет назад 8 января 1974 года на восьмидесятом 
году жизни. Он похоронен в Москве на Преображенс-
ком кладбище.
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Квантово-химическое исследование реакции 
окислительного присоединения аллилкарбоксилатов 
к комплексам Ni(0) и Pd(0)
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Цели. Первый аллильный комплекс палладия был синтезирован и охарактеризован 60 лет 
назад на кафедре физической химии МИТХТ имени М.В. Ломоносова. Это открытие яви-
лось важнейшим этапом развития нового направления в химии – металлокомплексного 
катализа, привело к пониманию стратегии изучения механизмов действия катализа-
торов, дало мощный импульс исследованию интермедиатов каталитических реакций. 
Ключевой стадией многих каталитических процессов с участием комплексов переходных 
металлов является стадия окислительного присоединения. Целью работы явилось кван-
тово-химическое моделирование стадии окислительного присоединения аллиликарбокси-
латов к комплексам Ni(0) и Pd(0). 
Методы. Квантово-химические расчеты проведены в рамках метода Кона-Шэма теории 
функционала плотности с использованием обменно-корреляционного функционала PBE и 
полноэлектронного базиса L11. 
Результаты. В результате теоретического исследования мы показали, что окисли-
тельное присоединение аллилацетата к триизопропилфосфитному комплексу никеля(0) 
и аллилформиата к трифенилфосфиновому комплексу палладия(0) может протекать 
по двум маршрутам. В первом из них, в согласованном разрыве С−О-связи и формирова-
нии связи металл−O участвует один и тот же атом кислорода, таким образом форми-
руется трехцентровое переходное состояние. Во втором маршруте перестройка связей 
осуществляется в пятицентровом переходном состоянии. Хелатирующий эффект в 
пятицентровом переходном состоянии второго маршрута уменьшает активационный 
барьер реакции на 12.7 ккал/моль для аллилацетата и триизопропилфосфитного ком-
плекса никеля(0) Ni(P(OiPr)3)2 и на 9.9 ккал/моль для аллилформиата и трифенилфосфи-
нового комплекса палладия(0) Pd(PPh3). Наличие второго трифенилфосфинового лиганда в 
Pd(PPh3)2 уменьшает активационный барьер только на 2.6 ккал/моль. 
Заключение. Проведенное квантово-химическое моделирование позволило определить 
предпочтительность протекания реакции окислительного присоединения аллилкарбок-
силатов к комплексам Ni(0) и Pd(0) через пятицентровое переходное состояние. Актива-
ционные барьеры реакции, протекающей через «классическое» трехцентровое взаимодей-
ствие, выше на 9.9−12.7 ккал/моль, причем для Ni-комплекса хелатирующий эффект 
оказывается более заметным. Наличие в координационной сфере нескольких объемных 
лигандов, таких как трифенилфосфин, практически нивелирует хелатирующий эф-
фект в окислительном присоединении аллилкарбоксилатов.
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Quantum chemical investigation of the oxidative addition 
reaction of allyl carboxylates to Ni(0) and Pd(0) complexes
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MIREA – Russian Technological University (M.V. Lomonosov Institute of Fine Chemical Technologies), 
Moscow 119571, Russia
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Objectives. The first allylpalladium complex was synthesized and characterized 60 years ago 
at the Department of Physical Chemistry of M.V. Lomonosov Moscow State University of Fine 
Chemical Technology (MITHT). This discovery was an important stage in the development of a 
new direction in chemistry – metal complex catalysis, which subsequently led to understanding 
the strategy for studying the mechanisms of catalysts action, and gave a powerful impetus to the 
study of intermediates of catalytic reactions. The key stage in many catalytic processes involving 
transition metal complexes is the oxidative addition stage. The study’s aim was the quantum 
chemical modeling of the oxidative addition stage of allylic carboxylates to the Ni(0) and Pd(0) 
complexes.
Methods. Quantum chemical calculations were carried out under the Kohn-Sham method for 
the density functional theory using the PBE exchange-correlation functional and all-electron L11 
basis set. 
Results. As a result of theoretical study, we showed that the oxidative addition of allyl acetate 
to the triisopropylphosphite complex of nickel(0) and allyl formate to the triphenylphosphine 
complex of palladium(0) can proceed along two routes. In the first of them, in the coordinated 
breaking of the С–О bond and the formation of the metal–O bond, the same oxygen atom is 
involved, thus forming a three-center transition state. In the second route, the restructuring of 
relations is carried out in a five-center transition state. The chelating effect in the five-centered 
transition state of the second route reduces the reaction’s activation barrier by 12.7 kcal/mol 
for allyl acetate and the nickel(0) triisopropylphosphite complex Ni(P(OiPr)3)2 and by 9.9 kcal/mol 
for allyl formate and the palladium(0) triphenylphosphine complex Pd(PPh3). The presence of the 
second triphenylphosphine ligand in Pd(PPh3)2 reduces the activation barrier by only 2.6 kcal/mol. 
Conclusions. The quantum chemical modeling performed allowed us to determine the preference 
for the oxidative addition of allyl carboxylates to the Ni(0) and Pd(0) complexes through a five-center 
transition state. The reaction’s activation barriers through the “classical” three-center interaction 
are 9.9–12.7 kcal/mol higher, and the chelating effect is more noticeable for the Ni complex. 
The presence in the coordination sphere of several bulky ligands, such as triphenylphosphine, 
practically eliminates the chelating effect in the oxidative addition of allyl carboxylates.

Keywords: allyl complexes, nickel, palladium, oxidative addition, reaction mechanism, density 
functional theory, quantum chemical calсulation.

For citation: Egiazaryan К.Т., Shamsiev R.S., Flid V.R. Quantum chemical investigation of the oxidative addition reaction of 
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Введение

Уходящий 2019 год является знаковым для всех 
химиков не только из-за 150-летнего юбилея от-
крытия Периодического закона Д.И. Менделеевым. 
В этом году отмечаются еще три юбилейные даты. 
Это 125-летие со дня рождения академика Якова 
Кивовича Сыркина, выдающегося физикохимика, 
одного из родоначальников квантовой химии в на-
шей стране, внесшего огромный вклад в развитие 
теории строения молекул и природы химической 
связи; 90 лет исполнилось его ученику, выдающе-
муся каталитику и технологу академику Илье Иоси-
фовичу Моисееву. Третий юбилей непосредственно 
связан с именами Я.К. Сыркина и И.И. Моисеева – 
60 лет назад на кафедре физической химии МИТХТ 
имени М.В. Ломоносова был синтезирован и охарак-
теризован первый аллильный комплекс палладия [1]. 
Это открытие явилось важнейшим этапом развития 

нового направления в химии – металлокомплексного 
катализа, привело к пониманию стратегии изучения 
механизмов действия катализаторов, дало мощный 
импульс исследованию интермедиатов каталитиче-
ских реакций. Кроме того, наличие делокализации 
электронной плотности в аллильных фрагментах яви-
лось блестящим подтверждением теории резонанса, 
активным сторонником и последователем которой 
был Я.К. Сыркин. 

Ключевой стадией многих каталитических про-
цессов с участием комплексов переходных метал-
лов является стадия окислительного присоединения 
[2–7]. Окислительное присоединение можно пред-
ставить как присоединение субстрата AB к комплек-
су металла таким образом, что формальная степень 
окисления и координационное число образующегося 
комплекса увеличиваются на 2 (схема 1). Обратная 
реакция может рассматриваться как стадия восстано-
вительного элиминирования. 

Схема 1. Окислительное присоединение молекулы AB к комплексу LnM (L – лиганд, М – металл). 
Scheme 1. Oxidative addition of  AB molecule to LnM complex (L – ligand, М – metal).

В связи с тем, что в стадии окислительного присо-
единения формальная степень окисления металла увели-
чивается на 2, то лиганды, повышающие электронную 
плотность на металлическом центре, будут способство-
вать понижению активационного барьера и увеличению 
скорости процесса. В то же время объемные лиганды, 
создающие стерические затруднения на металлическом 
центре, способствуют уменьшению скорости окислитель-
ного присоединения из-за повышения активационного ба-
рьера, так как затрудняют увеличение координационного 
числа. Предполагается, что реагирующая система прохо-
дит через трехцентровое переходное состояние (схема 1). 

Экспериментальные исследования подобно-
го рода реакций проводятся с середины XX века. 
Особый интерес представляют стадии, в которых 
разрыву подвергается связь C–O. Так, в работах 
Ямамото и сотр. исследовалось взаимодействие 
никелевых [8] и палладиевых комплексов [9, 10] 
с аллилкарбоксилатами, аллиловыми эфирами 
и аллиловыми спиртами. В результате этого вза-
имодействия и разрыва С−О-связи образуется 
η3-аллильный комплекс. На основе спектральных 
данных предложен механизм реакции, представ-
ленный на схеме 2. 

Схема 2. Гипотетический механизм окислительного присоединения аллилсодержащего соединения 
к комплексу никеля(0).

Scheme 2. Hypothetical mechanism of the oxidative addition of allyl containing compounds to the nickel complex (0).

В рамках этой схемы разрыв связи С−О в ком-
плексе Ni(η2-C3H5OR)Ln инициирует η2–η1-пере-
группировку аллильного фрагмента. На следующей 
стадии в результате η1–η3- изомеризации аллильного 

фрагмента образуется η3-аллильный комплекс Ni(II). 
Аналогичным способом протекает реакция на ком-
плексах Pd(0). Взаимодействие аллилкарбокси латов 
с комплексами никеля и палладия является важной 
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стадией в механизме аллилирования норборнадие-
на [11–14]. 

С развитием расчетных методов стало возмож-
ным теоретически обосновать механизм процесса, 
выявив структурные и энергетические характеристи-
ки короткоживущих интермедиатов. В связи с этим 
актуальным представляется применение методов 
современной квантовой химии в исследовании окис-
лительного присоединения аллилкарбоксилатов к 
комплексам переходных металлов. Целью настоящей 
работы явилось квантово-химическое моделирова-
ние окислительного присоединения аллилацетата 
к триизопропилфосфитному комплексу никеля(0) и 
аллилформиата к трифенилфосфиновому комплек-
су палладия(0). Моделирование этих стадий также 
важно и для понимания механизма реакций аллили-
рования норборнадиена, катализируемых система-
ми на основе Ni(С3Н5)2/P(OiPr)3/м-ксилол [13, 14] и 
Pd3(OAc)6/PPh3/ацетонитрил [11]. 

Методическая (экспериментальная) часть

Квантово-химические расчеты проведены в 
программе Priroda [15] в рамках метода Кона–Шэма 
теории функционала плотности с использованием 
обменно-корреляционного функционала PBE [16] и 
полноэлектронного базисного набора L11 [17]. Схемы 
группирования орбиталей в базисном наборе приве-
дена в табл. 1. Ввиду важности учета релятивистских 
эффектов для палладия, расчеты палладиевых ком-
плексов проведены в скалярно-релятивистском при-
ближении. Ранее данная методика расчета успешно 
применялась для моделирования реакций с участием 
никелевых и палладиевых комплексов [18–20]. Влия-
ние растворителя учитывалось в рамках модели поля-
ризованного континуума (PCM). Для никельсодержа-
щей системы диэлектрическая проницаемость среды 
принималась равной 2.35 (растворитель м-ксилол), а 
для палладийсодержащей – 36 (ацетонитрил). 

Оптимизация геометрии проводилась без огра-
ничений на симметрию молекулы. Тип критических 
точек поверхности потенциальной энергии (миниму-
мов и седловых точек) определялся на основе анали-
тически рассчитанных вторых производных энергии 
по всем координатам. Для проверки эволюционной 
связи найденных переходных состояний с локальны-
ми минимумами выполнялся расчет внутренней ко-
ординаты реакции (IRC). 

Результаты и их обсуждение

Результаты настоящего исследования показа-
ли, что стадия окислительного присоединения ал-
лилкарбоксилатов к комплексам никеля и палладия 
может протекать по двум возможным маршрутам, 
представленным на схеме 3. Основное отличие меж-

Таблица 1. Схемы группирования орбиталей 
в базисном наборе L11

Table 1. Orbital contraction schemes in L11 basis set

Элемент /
Element

Схема базисного набора (сжатые/несжатые)/ 
Basis sets (contracted/uncontracted)

L11
Pd [26s23p16d5f]/{7s6p4d1f}
Ni [19s15p11d5f]/{6s5p3d1f}
P [14s11p6d]/{5s4p2d}
O [10s7p3d]/{4s3p1d}
C [10s7p3d]/{4s3p1d}
H [6s2p]/{2s1p}

ду ними заключается в строении переходного состоя-
ния. Если в согласованном разрыве С−О-связи и фор-
мировании связи O−M участвует один и тот же атом 
кислорода, то реализуется маршрут 1 через трехцен-
тровое переходное состояние. 

Если в разрыве связи С−О и формировании связи 
O−M участвуют разные атомы кислорода, то реализу-
ется маршрут 2. В этом случае реагирующая система 
проходит через переходное состояние, в котором в со-
гласованной стадии участвуют 5 атомов: C–O–C–O–M. 
С позиции баланса энергии связей, чем больше ато-
мов задействовано в согласованном элементарном 
акте при разрыве старых и образовании новых свя-
зей, тем меньше должен быть активационный барьер. 
Таким образом, пятицентровое взаимодействие 
должно способствовать понижению активационного 
барьера. Однако, чтобы учесть энтропийный фактор 
в формировании переходного состояния сложной 
структуры, выводы о предпочтительности того или 
иного маршрута необходимо проводить на основе 
расчета энергии Гиббса. 

Отметим, что на этапе координации молекулы 
аллилкарбоксилата возможно образование струк-
туры, в которой терминальный атом кислорода 

Схема 3. Два возможных маршрута окислительного 
присоединения аллилкарбоксилата к комплексу 

переходного металла.
Scheme 3. Two possible routes for the oxidative addition 
of the allyl carboxylate to the transition metal complex.
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карбоксилатного фрагмента связан с атомом ме-
талла (рис. 1). Полученная структура имеет структур-
ные предпосылки к достижению пятицентрового пе-
реходного состояния и возникновению хелатирующего 
эффекта. 

Окислительное присоединение аллилацетата 
к триизопропилфосфитному комплексу никеля(0). 
В качестве исходного был выбран комплекс соста-
ва Ni(P(OiPr)3)3. Поскольку процесс окислительного 
присоединения увеличивает число лигандов на 2, 
нами осуществлено моделирование стадии замещения 
одного фосфитного лиганда на аллилкарбоксилат с об-
разованием структур Ni_R1 и Ni_R2 (схема 4). Опти-
мизированные структуры реагентов Ni_R1 и Ni_R2, 

Рис. 1. Структура интермедиата, образующегося 
по маршруту 2, 

где M – Ni, Pd; L – PPh3, P(OiPr)3; R – H, CH3. 
Fig. 1. Structure of the intermediate formed along Route 2, 

where M – Ni, Pd; L – PPh3, P(OiPr)3; R – H; CH3.

переходных состояний Ni_TS1 и Ni_TS2 и продуктов 
Ni_P1 и Ni_P2 стадии окислительного присоединения 
аллилацетата к Ni(P(OiPr)3)2 представлены на рис. 2.

Схема 4. Стадия координации и окислительного присоединения аллилацетата (АА) к комплексу Ni(P(OiPr)3)2 
с участием трех- и пятицентрового взаимодействий. В скобках указаны значения ΔG298 (ккал/моль).

Scheme 4. Coordination and oxidative addition stages of allyl acetate (AA) to the Ni(P(OiPr)3)2 involving three- 
and five-center interactions. The values of ΔG298 are given in kcal/mol.

Рис. 2. Оптимизированные структуры реагентов (R), переходных состояний (TS), продуктов (P) стадии 
окислительного присоединения C3H5OCOCH3 к Ni(P(OiPr)3)2. Указаны межатомные расстояния в Å.

Fig. 2. Optimized structures of reagents (R), transition states (TS), and products (P) of the oxidation addition stage 
of C3H5OCOCH3 to the Ni(P(OiPr)3)2. Interatomic distances are given in Å.
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Согласно расчетам, несмотря на возникнове-
ние дополнительного контакта Ni−O, энергия Гибб-
са комплекса Ni_R2 на 1.8 ккал/моль выше энергии 
комплекса Ni_R1. При этом образование трехцен-
трового переходного состояния Ni_TS1 при разрыве 
С−О-связи характеризуется более высокой энергией 
Гиббса активации (Δ≠G298 = 22.2 ккал/моль) по срав-
нению с пятицентровым переходным состоянием 
Ni_TS2 (Δ≠G298 = 9.5 ккал/моль). Из рис. 2 видно, 
что длина образующейся связи Ni−О в структуре 
Ni_TS2 заметно меньше по сравнению со структу-
рой Ni_TS1. Таким образом, хелатирующий эффект 
в переходном состоянии Ni_TS2 благоприятствует 
протеканию окислительного присоединения. 

Окислительное присоединение аллилформиата 
к трифенилфосфиновому комплексу палладия(0). 
Для изучения влияния количества лигандов на акти-
вационные параметры стадии окислительного присое-
динения моделирование окислительного присоедине-
ния аллилформиата к комплексу Pd(PPh3)n проведено 

для n = 1 и 2. Согласно расчетам, механизм протекания 
реакции (схемы 5 и 6) аналогичен Ni-содержащей системе. 

Сравнение энергетических параметров 4-х марш-
рутов (схемы 5 и 6) показало, что с точки зрения тер-
модинамики замещение одного фосфинового лиганда 
аллилформиатом невыгодно, так как оно приводит к 
повышению энергии на 4.4−5.8 ккал/моль. Однако с 
точки зрения кинетики очевидно, что окислительное 
присоединения аллилацетата может протекать толь-
ко к координационно-ненасыщенному комплексу 
Pd(PPh3). При этом, так же, как и в случае с комплек-
сом никеля, формирование пятицентрового переходно-
го состояния (Pd_TS2) приводит к значительному по-
нижению активационного барьера (на 10.5 ккал/моль) 
по сравнению с трехцентровым взаимодействием 
(Pd_TS1). Оптимизированные структуры реагентов 
Pd_R1 и Pd_R2, переходных состоя ний Pd_TS1 и 
Pd_TS2 и продуктов Pd_P1 и Pd_P2 реакции окис-
лительного присоединения аллилформиата к комп-
лексу Pd(PPh3) представлены на рис. 3. 

Схема 5. Стадия координации и окислительного присоединения аллилформиата (AF) к комплексу Pd(PPh3) 
с участием трех- и пятицентрового взаимодействий. В скобках указаны значения ΔG298 (ккал/моль). 

Scheme 5. Сoordination and oxidative addition stages of allyl formate (AF) to the Pd(PPh3) involving 
three- and five-center interactions. The values of ΔG298 are given in kcal/mol. 

Схема 6. Стадия координации и окислительного присоединения аллилформиата (AF) к комплексу Pd(PPh3)2 
с участием трех- и пятицентрового взаимодействий. В скобках указаны значения ΔG298 (ккал/моль). 

Scheme 6. Сoordination and oxidative addition stages of allyl formate (AF) to the Pd(PPh3)2 involving 
three- and five-center interactions. The values of ΔG298 are given in kcal/mol.
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Рис. 3. Оптимизированные структуры реагентов (R), переходных состояний (TS), продуктов (P) стадии 
окислительного присоединения C3H5OCOH к Pd(PPh3). Указаны межатомные расстояния в Å. 

Fig. 3. Optimized structures of reagents (R), transition states (TS), and products (P) of the oxidation addition stage 
of C3H5OCOH to the Pd(PPh3). Interatomic distances are given in Å.

Таблица 2. Энергетические и структурные характеристики трехцентровых (M_TS1) и пятицентровых (M_TS2) 
переходных состояний стадии окислительного присоединения аллилацетата к комплексу Ni(0) 

и аллилформиата к комплексу Pd(0) 
Table 2. Energy and structural parameters for the three- (M_TS1) and five-center transition states (M_TS2) of the 

oxidative addition stage of allyl acetate to the Ni(0) and allyl formate to the Pd(0)

ΔE≠, ккал/моль/ 
ΔE≠, kcal/mol

ΔG≠
298, ккал/моль/ 

ΔG≠
298, kcal/mol

ΔG≠
298,PCM, ккал/моль/ 

ΔG≠
298,PCM, kcal/mol

R(M–O), 
Å

ν*, см–1/ ν*, сm–1

Ni_TS1 25.2 22.2 22.3 2.28 260.9
Ni_TS2 14.1 9.5 9.3 2.02 195.2
Pd_TS1 19.5 16.7 14.1 2.54 254.8
Pd_TS2 6.7 6.8 6.1 2.20 249.0
Pd_TS1´ 25.0 22.5 18.4 2.91 141.4
Pd_TS2´ 23.4 19.1 19.3 2.31 255.5

* мнимая частота /
* imaginary frequency

В табл. 2 представлены энергетические, спек-
тральные и структурные характеристики трехцентро-
вых (M_TS1) и пятицентровых (M_TS2) переходных 
состояний стадии окислительного присоединения 
аллилацетата к комплексу Ni(0) и аллилформиата к 
комплексу Pd(0). Результаты расчета подтвержда-
ют экспериментальные факты о снижении скорости 
окислительного присоединения при наличии в ко-
ординационной сфере металла объемных лигандов, 
создающих стерические препятствия. Даже наличие 
пятицентрового взаимодействия в дифосфиновом 
переходном состоянии не приводит к заметному сни-
жению активационного барьера (Pd_TS2´ и Pd_TS1´, 
схема 6). Энергетический выигрыш от хелатирующе-
го эффекта составляет всего 2.6 ккал/моль. 

Учет неспецифической сольватации при расчете 
энергии активации Гиббса (табл. 2, ΔG≠

298,PCM) приво-
дит к незначительной коррекции результатов газо-
фазного расчета в случае никельсодержащей систе-
мы в среде м-ксилола (~0.2 ккал/моль). Полярность 
ацетонитрила и значительный дипольный момент 
трехцентрового переходного состояния Pd_TS1´ 
(6.9 D) приводят к наибольшему эффекту раствори-
теля для стадии окислительного присоединения ал-
лилформиата к дифосфиновому комплексу Pd_R1´ 
(ΔG≠

298 – ΔG≠
298,PCM = 4.1 ккал/моль). Таким образом, 

хелатирующий эффект оказывает заметное влияние в 
координационно-ненасыщенных комплексах и прак-
тически незаметен в координационно-насыщенных 
дифосфиновых комплексах Pd(0). 
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Заключение

Проведенное квантово-химическое моделиро-
вание позволило определить предпочтительность 
протекания реакции окислительного присоединения 
аллилкарбоксилатов к комплексам Ni(0) и Pd(0) че-
рез пятицентровое переходное состояние. Активаци-
онные барьеры реакции, протекающей через «клас-
сическое» трехцентровое взаимодействие, выше на 

8.0–13.0 ккал/моль, причем для никелевого комплек-
са хелатирующий эффект более заметен. Наличие в 
координационной сфере нескольких объемных ли-
гандов, таких как PPh3, полностью нивелирует хела-
тирующий эффект в окислительном присоединении 
аллилкарбоксилатов.
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Фазовые равновесия в системах 4-пентилоксибензойной 
кислоты с длинноцепочечными н-алканами
В.О. Серегин, С.М. Пестов@, Р.М. Зубаиров 
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имени М.В.Ломоносова), Москва 119571, Россия
@ Автор для переписки, e-mail: pestovsm@yandex.ru

Целью работы является разработка методов термодинамического моделирования 
систем жидкий кристалл – органический растворитель. 
Методами термического анализа (дифференциальный термический анализ, поляри-
зационная микроскопия, визульно-политермический анализ и метод политерм раство-
римости) исследованы 4 бинарные системы нематической 4-пентилоксибензойной 
кислоты (5OBA) с н-алканами (гексадекан, октадекан, эйкозан, докозан). Точность опре-
деления температур фазовых переходов – в пределах 0.3 К. Для моделирования поли-
терм растворимости 5OBA использована модель регулярных растворов на основе пара-
метров растворимости Гильдебранда и Хансена. Параметры растворимости Хансена 
мезогенов рассчитаны по групповой схеме Стефаниса. Параметры растворимости 
Гильдебранда, мольные объемы и энтальпии испарения рассчитаны по схеме групповых 
вкладов.
Результаты. Методами термического анализа исследованы фазовые равновесия в 
системах 5OBA с н-алканами. Получены 4 Т–х-диаграммы, определены координаты нон-
вариантных точек (эвтектики и метатектики) в системах. Установлена линейная 
зависимость координаты метатектики (xI – доля 5OBA, мол. %) от количества атомов 
С в алкане (N): xI = –0.3131 × N + 85.467. Получены политермы растворимости 5OBA с 
растворителями разной полярности: н-алканы (гексан, октан), циклогексан, аромати-
ческие (бензол, толуол, о-ксилол), хлорбензол, этилацетат, ацетон, 1,4-диоксан, спир-
ты (пропан-2-ол, пропан-1-ол, бутан-1-ол), ацетонитрил. Установлена зависимость 
растворимости 5OBA от разницы в параметрах растворимости компонентов и приве-
денного радиуса.
Заключение. Модель регулярных растворов с использованием параметров раствори-
мости позволяет рассчитать политермы растворимости мезогенов и подобрать 
растворители для очистки мезогенов методом массовой кристаллизации. Лучшая рас-
творимость при 298 К 4-пентилоксибензойной кислоты – в хлорбензоле.

Ключевые слова: жидкие кристаллы, нематический, фазовые диаграммы, термиче-
ский анализ, 4-н-пентилоксибензойная кислота, н-алканы, растворимость, термодина-
мическое моделирование, параметр растворимости Гильдебранда, параметр раство-
римости Хансена.

Для цитирования: Серегин В.О., Пестов С.М., Зубаиров Р.М. Фазовые равновесия в системах 4-пентилоксибензойной 
кислоты с длинноцепочечными н-алканами. Тонкие химические технологии. 2019;14(6):66-75. https://doi.org/10.32362/2410-
6593-2019-14-6-66-75

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ

THEORETICAL BASES OF CHEMICAL TECHNOLOGY

УДК 544.25+620.181.4

https://doi.org/10.32362/2410-6593-2019-14-6-66-75

66

Тонкие химические технологии = Fine Chemical Technologies. 2019;14(5):xx-yy

ISSN 2410-6593 (Print), ISSN 2686-7575 (Online)

К 125-летию со дня рождения академика Я.К. Сыркина



В.О. Серегин, С.М. Пестов, Р.М. Зубаиров

67

Тонкие химические технологии = Fine Chemical Technologies. 2019;14(6):66-75

Phase equilibria in 4-pentyloxybenzoic acid – long-chain 
n-alkane systems
Vladimir O. Seregin, Sergei M. Pestov@, Rustam M. Zubairov

MIREA – Russian Technological University (M.V. Lomonosov Institute of Fine Chemical Technologies), 
Moscow 119571, Russia
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Objective. The work’s objective is to develop methods for the thermodynamic modeling of systems 
of liquid crystal – organic solvent. 
Methods. Four binary systems of nematic 4-pentyloxybenzoic acid (5OBA) with n-alkanes 
(hexadecane, octadecane, icosane, and docosane) were investigated via thermal analysis 
methods (differential thermal analysis, polarization microscopy, visual polythermal analysis, and 
the polytherm solubility method). The accuracy in determining phase transitions temperatures is 
within 0.3 K. To describe the phase equilibria, models based on the Hildebrand and Hansen 
solubility parameters were used. Hansen solubility parameters were estimated using the 
Stefanis scheme. Hildebrand solubility parameters, molar volumes, and vaporization enthalpies 
were calculated using a group contribution scheme.
Results. Phase equilibria in the systems of 5OBA with n-alkanes were studied. Four T–x diagrams 
were obtained by thermal analysis methods, coordinates of invariant points (eutectics and 
metatectics) were determined in the systems. A linear dependence of the metatectic coordinate 
(xI is a fraction of 5OBA, mol. %) on the number of C atoms in the alkane (N) was established: 
xI = –0.3131 × N + 85.467. Solubility polytherms of 5OBA with solvents of different polarity were 
obtained: n-alkanes (hexane, octane), cyclohexane, aromatic compounds (benzene, toluene, and 
o-xylene), chlorobenzene, ethyl acetate, acetone, 1,4-dioxane, alcohols (propan-2-ol, propan-1-
ol, butan-1-ol), and acetonitrile. The dependence of 5OBA’s solubility on the difference in the 
solubility parameters of the components and the distance Ra was established.
Conclusions. The model for regular solutions based on solubility parameters allows us to 
calculate the solubility polytherms of mesogens and to select solvents for the purification of 
mesogens by the mass crystallization method. The best solubility of 4-pentyloxybenzoic acid at 
298 K appears in chlorobenzene.

Keywords: liquid crystals, nematic, phase diagrams, thermal analysis, 4-pentyloxybenzoic 
acid, n-alkanes, solubility, thermodynamic modeling, Hildebrand solubility parameter, Hansen 
solubility parameter.

For citation: Seregin V.O., Pestov S.M., Zubairov R.M. Phase equilibria in 4-pentyloxybenzoic acid – long-chain n-alkane 
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Введение

Статья посвящена памяти академика Якова Ки-
вовича Сыркина, выдающегося ученого и препода-
вателя. Область научных интересов Я.К. Сыркина в 
первую очередь была связана с химической кинети-
кой и природой химической связи. С другой стороны, 
созданный им институтский курс физической химии 
заметно отличался от стандартного курса по этой 
дисциплине, прежде всего, за счет пересмотра разде-
ла «Химическая термодинамика» [1, 2]. Направление 
исследований, посвященных термодинамическому 
описанию систем, содержащих жидкие кристаллы, 
является относительно новым для кафедры физи-
ческой химии имени Я.К. Сыркина ИТХТ имени 

М.В. Ломоносова РТУ МИРЭА, но в нем уже достиг-
нуты определенные успехи (см., напр., [3–5]).

Жидкие кристаллы (ЖК) нашли широкое при-
менение в различных областях науки и техники 
[6–8], особенно в дисплейных технологиях [8–12]. 
Современные жидкокристаллические материалы 
(ЖКМ) представляют собой многокомпонентные 
смеси, поскольку ни один индивидуальный мезоген 
не обладает всем необходимым набором свойств для 
использования в качестве материала в устройствах 
отображения и преобразования информации. Перед 
разработчиками материалов в настоящее время сто-
ят две задачи: очистка индивидуальных ЖК и разра-
ботка ЖКМ с широким интервалом существования 
мезофазы. Финишную стадию очистки мезогенов, 
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как правило, проводят методом многократной пере-
кристаллизации из раствора, поэтому исследование 
систем ЖК – немезоген (растворитель) является ак-
туальной задачей (cм., нaпp., [5]). 

Поскольку экспериментальное исследование си-
стем, содержащих ЖК, является достаточно трудо-
емким процессом, практический интерес представ-
ляют методы термодинамического моделирования 
таких систем. 

Целью работы является разработка методов тер-
модинамического моделирования систем жидкий 
кристалл – органический растворитель.

Одним из интересных классов мезогенов явля-
ются 4-алкилоксибензойные кислоты, которые по-
зволяют получить супрамолекулярные ансамбли с 
новыми свойствами. С середины 1990-х годов резко 
выросло число публикаций, посвященных исследо-
ванию систем с мезоморфным компонентом, который 
образует водородные связи (см., напр., [13–16]). Впо-
следствии в качестве «модельных» объектов иссле-
дований чаще всего использовались 4-алкилоксибен-
зойные кислоты (nOBA) (см., напр., [17–23]). В этом 
гомологическом ряду наблюдаются следующие зако-
номерности. Кислоты с короткой алкильной цепью 
образуют только нематическую мезофазу. Начиная с 
4-гептилоксибензойной кислоты (7OBA), у мезомор-
фных компонентов появляется также смектическая 
фаза. Специфической особенностью систем с алки-
локсибензойными кислотами является образование в 
расплаве и растворе димеров мезоморфного компо-
нента. Взаимосвязь строения кристаллических фаз 
nOBA, типа образуемых мезофаз и длины алкильной 
цепи мезогенов обсуждены в работах [24–26]. 

Экспериментальная часть

Техника методов термического анализа подроб-
но описана в [5]. Температуры фазовых переходов 
индивидуальных компонентов и смесей определя-
ли по стандартным методикам дифференциально-
го термического анализа (ДТА) и поляризационной 

микроскопии [5]. Данные ДТА были подтверждены 
методом визуально-политермического анализа (тер-
мостатирование и нагрев образцов массой 0.8–1.2 г 
проводили в термореакторе ТР-150, Россия). Точ-
ность определения температур фазовых переходов 
была в пределах 0.3 ºС. Политермы растворимости 
были получены методом растворимости (термоста-
тирование насыщенных растворов – в термостате 
TW-2.02 (Латвия), при низких температурах (до –30 ºС) 
– в микрохолодильнике типа ТЛМ). 

В качестве компонентов для изучения фазовых 
диаграмм были выбраны 4-пентилоксибензойная 
кислота (5OBA), образующая нематическую фазу, и 
длинноцепочечные н-алканы (н-гексадекан, н-окта-
декан, н-эйкозан, н-докозан). 5OBA квaлификaции 
«чдa» была дoпoлнитeльнo двaжды пepeкpиcтaл-
лизoвaна из этилацетата. Содержание примесей в 
5OBA было оценено методом криометрии [5] и не 
превышало 1% мол. В качестве немезогенов были вы-
браны н-алканы (CnH2n+2, n = 16, 18, 20, 22), которые 
представляют интерес в качестве добавки для сниже-
ния вязкости [27]. Свойства компонентов приведены 
в табл. 1. Чистоту алканов контролировали методом 
хроматографии (газовый хроматограф «Кристалл 
2000М» с пламенно-ионизационным детектором и 
кварцевой капиллярной колонкой HP-ultra-2 (фаза: 
полиметилсилоксан с 5% фенилсилоксана) длиной 
50 м, с внутренним диаметром 0.2 мм). Анализ про-
водили в следующем режиме: температура детекто-
ра 250 ºС, температура испарителя 270 ºС. Времена 
удерживания н-алканов определяли, регистрируя 
хроматограммы небольших количеств (4–8%) дан-
ных веществ, растворенных в гептане. Концентрации 
алканов вычисляли по данным 3–5 хроматограмм 
относительно внутреннего стандарта (н-тридекана). 
Времена удерживания алканов и внутреннего стан-
дарта (мин:сек): н-гептан – 4:16; н-тридекан – 15:39; 
н-гексадекан – 19:51; н-октадекан – 22:01; н-эйкозан 
– 25:00; н-докозан – 26:25. Количество примесей в 
н-гексадекане, н-октадекане, н-эйкозане, н-докозане 
не превышало 2 мол. %.

Компонент / Component Формула / Formula
Квалификация /  

Reagent grade
Tфп. / Tph.tr., °C

Эксп. / Exp. Лит. / Lit. [29]
5OBA C5H11O-C6H4-COOH чда /  pure analysis K 124.3 N 152.1 I K 124.4 N 151.4 I*
н-Гексадекан / n-Hexadecane н-C16H34 чда /  pure analysis 18.2 18.3
н-Октадекан / n-Octadecane н-C18H38 чда /  pure analysis 28.2 28.2
н-Эйкозан / n-Icosane н-C20H42 чда /  pure analysis 36.4 36.8
н-Докозан / n-Docosane н-C22H46 чда /  pure analysis 44.0 44.0

* Примечание: K 124.4 N 151.4 I – кристаллы 5OBA плавятся при 124.4 ºС с образованием нематической (N) фазы, 
которая при 151.4 ºС переходит в изотропную./ * Note: K 124.4 N 151.4 I – 5OBA crystals melt at 124.4 ºС forming a nematic 
(N) phase that at 151.4 ºС forms an isotropic phase.

Таблица 1. Температуры фазовых переходов компонентов 
Table 1. Phase transition temperatures of components



В.О. Серегин, С.М. Пестов, Р.М. Зубаиров

69

Тонкие химические технологии = Fine Chemical Technologies. 2019;14(6):66-75

В качестве растворителей для изучения поли-
терм растворимости 5ОВА использовали органи-
ческие растворители разной полярности: н-алканы 
(гексан, чистота >99%, октан, 98%), циклогексан, 
>99%, ароматические (бензол, >99%, толуол, >99%, 
о-ксилол, >99%), хлорбензол, >99%, сложные эфи-
ры (этилацетат, >99%, н-бутилацетат, >99%), спирты 
(пропан-2-ол, >99%, пропан-1-ол, >99%, бутанол-1, 
>99%), ацетон, 99.8%, 1,4-диоксан, >99%, ацетонит-
рил, >99%. Дополнительную очистку растворителей 
проводили по стандартным методикам [28].

Результаты и их обсуждение

Минимальным набором нонвариантных равно-
весий в исследованных системах с н-алканами явля-
ются эвтектика и метатектика. Координаты нонвари-
антных точек приведены в табл. 2.

Рассмотрим фазовую диаграмму системы 5OBA (I) 
– н-гексадекан (II) (рис. 1). Эвтектика близка к вырож-
дению:

При температуре 118.9 °С (tm) взаимодействие 
кристаллов ЖК (I) и изотропного раствора приводит 
к образованию граничного нематического раствора 
по метатектической реакции (с содержанием 5OBA 
80.3% мол.):

Аналогичный вид у Т–х-диаграмм систем 
5OBA (I) с н-октадеканом, н-эйкозаном и н-доко-
заном (II) (рис. 2–4). 

Координата метатектики с увеличением длины 
алкана (n – число атомов С в алкане) смещается в 
сторону уменьшения содержания 5OBA (рис. 5). 
Установлена линейная зависимость координаты 
мета тектики (xI – доля 5OBA, мол. %) от количества 
атомов С в алкане: xI = –0.3131 × n + 85.467.

Таблица 2. Кoopдинaты мeтaтeктики и эвтектики в cиcтeмax 5OBA (I) – aлкaн (II) 
Table 2. Metatectic and eutectic coordinates for 5OBA (I) – alkane (II) systems

Cиcтeмa ЖK (I) – aлкaн (II) / 
System of LC (I) – alkane (II)

Тeмпepaтуpa, °C / доля aлкaнa, мoл. % / 
Temperature, °C / alkane, mol. %

Мeтaтeктикa / Metatectic Эвтектика / Eutectic
5OBA – н-гексадeкaн / 5OBA – n-hexadecane 118.9 / 19.7 13.1 / >99.5
5OBA – н-oктaдeкaн / 5OBA – n-octadecane 118.0 / 19.9 25.3 /  >99.5
5OBA – н-эйкoзaн / 5OBA – n-icosane 117.8 / 20.8 33.9 / >99.5
5OBA – н-докoзaн / 5OBA – n-docosane 118.7 / 21.5 40.2 / >99.5

Рис. 1. 5OBA (I) – н-гексадекан (II) / 
Fig. 1. 5OBA (I) – n-hexadecane (II)                           

Рис. 2. 5OBA (I) – н-октадекан (II) /
Fig. 2. 5OBA (I) – n-octadecane (II)                            
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Рис. 3. 5OBA (I) – н-эйкозан (II) /
Fig. 3. 5OBA (I) – n-icosane (II)                           

Рис. 4. 5OBA (I) – н-докозан (II) /
Fig. 4. 5OBA (I) – n-docosane (II)                            

Рис. 5. Зависимость координаты метатектики для систем 5OBA–CnH2n+2 от числа атомов С в алкане. / 
Fig. 5. Dependence of the metatectic coordinate for 5OBA–CnH2n+2 systems on the number of atoms C in the alkane.

В точке метатектики была рассчитана избыточ-
ная энергия Гиббса 5ОВА: GE

1 = RTmln(γ1), где R – 
газовая постоянная; Tm – температура метатектики; 
γ1 – коэффициент активности ЖК. Значения этой 
величины уменьшаются от +0.48 до 0.43 кДж/моль 
с увеличением длины цепи немезогена. Таким об-
разом, в системах 5ОВА с н-алканами наблюдают-
ся положительные отклонения от идеальности, что 
позволяет использовать для описания таких систем 
модель регулярного раствора с параметрами раство-
римости [5]. 

Были изучены политермы растворимости 5ОВА 
с растворителями разных классов. На рис. 6 пред-
ставлены данные по растворимости 5OBA в н-гек-
сане, н-октане, циклогексане, бензоле, толуоле, 
пропан-1-оле, этилацетате. Виднo, чтo лучшe вceгo 

4-пентилoкcибeнзoйная киcлoта pacтвopяетcя в этил-
ацетате и cпиpте, xужe вceгo – в н-aлкaнax, пpoмe-
жутoчнoe пoлoжeниe зaнимaют apoмaтичecкиe 
coeдинeния. Данные по растворимости ЖК (x1 – 
мольная доля) хорошо описываются линейной зави-
симостью от обратной температуры:

–ln (x1) = a – b / T

Коэффициенты линейной зависимости a и b 
приведены в табл. 3.

Для корреляции растворимости 5ОВА при 298 К в 
разных растворителях предложены модели на основе 
параметров растворимости Гильдебранда и Хансена, 
которые широко применяются для описания систем с 
положительными отклонениями от идеальности (см., 
напр., [30–32]):
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Рис. 6. Пoлитepмы pacтвopимocти 5OBA:  – н-гeкcaн,  – н-oктaн,  – циклoгeкcaн, – бeнзoл, 
 – тoлуoл,  – пpoпaн-1-oл,  – этилaцeтaт.

Fig. 6. Solubility polytherms of 5OBA:  – n-hexane,  – n-octane,  – cyclohexane, – benzene, 
  – toluene,  – propan-1-ol,  – ethyl acetate.

Таблица 3. Параметры политерм 5OBA
Table 3. Parameters for 5OBA polytherm solubilities

№ Растворитель / Solvent b a R2

1 н-Гексан / Hexane 5861.5 –10.963 0.9933
2 н-Октан / Octane 3067.9 –3.662 0.9512
3 Циклогексан / Cyclohexane 5043.2 –10.268 0.9943
4 Бензол / Benzene 1730.3 –0.894 0.9837
5 Толуол / Toluene 2577.8 –3.781 0.9634
6 Этилацетат / Ethyl acetate 2065.0 –2.673 0.9880
7 Пропан-1-ол / Propan-1-ol 993.4 0.990 0.9784

 – параметр растворимости Гиль-

дебранда, где ΔHv,298 – энтальпия испарения, V – 
мольный объем компонента. 

δi = [δid
2 + δip

2 + δih
2]0.5 – параметр растворимо-

сти Хансена, где δid – диcпepcиoннaя, δip – пoляpнaя 
cocтaвляющиe; δih – вклaд, учитывaющий возмож-
ность oбpaзoвaния вoдopoдныx cвязeй.

Параметры растворимости Гильдебранда и 
Хансена для растворителей взяты из справочника 

[31], для 5ОВА расчет проведен по схеме групповых 
составляющих Стефаниса [32]: δd = 18.46, δp = 6.91, 
δh = 5.93 МПа1/2.

На рис. 7 показана зависимость растворимость 
5OBA (ln X1) при 298 К от параметра растворимо-
сти растворителя (δ2, МПа1/2). Из рисунка видно, что 
предполагаемая вершина купола (максимальная 
растворимость) совпадает с рассчитанным значени-
ем параметра растворимости Гильдебранда 5OBA 
(22.3 МПа1/2). Чем меньше разница в параметрах 
растворимости компонентов, тем выше раствори-
мость 5OBA.
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Рис. 7. Зависимость растворимости 5OBA (ln ) при 298 К oт δ2. /
Fig. 7. Solubility plot of 5OBA (ln ) from δ2 at 298 К.

На рис. 8 показана зависимость растворимости 
5OBA (мольная доля, X1) от приведенного радиуса 
(Ra) при температуре 298 K. Формула для расчета 
приведенного радиуса [31, 32]:

 

где δd(1) и δd(2) – параметры дисперсионного взаимо-
действия; δp(1) и δp(2) – параметры полярного взаимо-
действия ЖК и растворителя; δh(1) и δh(2) – параметры 
компонентов, учитывающие образование водород-
ной связи при взаимодействии ЖК и растворителя.

При подборе растворителя для очистки индиви-
дуальных ЖК необходимы данные по растворимо-

сти и взаимной смешиваемости компонентов [5]. На 
графике зависимости растворимости ЖК от приве-
денного радиуса (рис. 8) видно, что с увеличением 
разницы в параметрах растворимости уменьшается 
растворимость, и с уменьшением Ra, соответственно, 
увеличивается растворимость ЖК, что соответствует 
общим положениям теории Хансена [31] и позволяет 
априори оценить растворимость ЖК в растворителях 
разных классов. 

Заключение

1) Т–х-диаграммы систем 4-пентилоксибензой-
ной кислоты с н-алканами (C16, C18, C20, C22) содержат, 
как минимум, две нонвариантные точки: эвтектику 

Рис. 8. Зависимость растворимости 5OBA (X1) при 298 К oт Ra. /
Fig. 8. Solubility plot 5OBA (X1) from Ra at 298 К.



В.О. Серегин, С.М. Пестов, Р.М. Зубаиров

73

Тонкие химические технологии = Fine Chemical Technologies. 2019;14(6):66-75

и метатектику. В исследованных системах эвтектика 
близка к «вырождению». Координата метатектики 
линейно зависит от числа атомов углерода в алкане. 

2) Показана возможность оценки растворимо-
сти мезоморфной 4-пентилоксибензойной кислоты 
в растворителях разных классов с использованием 
параметров растворимости Гильдебранда и Хансена. 
Расчеты на основе параметров растворимости позво-

ляют подобрать растворители для очистки мезогенов 
методом массовой перекристаллизации. Лучшая рас-
творимость при 298 К 4-пентилоксибензойной кис-
лоты – в хлорбензоле.
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Окисление монооксида углерода кислородом 
в водно-ацетонитрильных растворах бромидных комплексов 
палладия(II) в присутствии фталоцианинатов Со(II), Fe(II) 
и Mn(III)

И.В. Ошанина@, С.И. Голобородько, Е.А. Робинова, И.Н. Руснак, 
С.А. Никифоров, С.А. Прохоров, О.Н. Тёмкин, О.Л. Калия 

МИРЭА – Российский технологический университет (Институт тонких химических технологий 
имени М.В. Ломоносова), Москва 119571, Россия
@ Автор для переписки, e-mail: oshanina@mirea.ru

Цели. Сравнение результатов изучения процесса окислительного дикарбонилирования 
ацетилена до малеинового ангидрида (МА) с закономерностями побочной реакции окисле-
ния СО кислородом в системе PdBr2–LiBr–Н2О–ацетонитрил в присутствии нераствори-
мых (Со) и растворимых (Co, Fe и Mn) фталоцианинатов (РсМ).
Методы. Использованы кинетический метод для изучения реакции окисления СО до СО2 
и УФ- и ИК-спектроскопия для контроля за концентрациями исходных и промежуточных 
соединений.
Результаты. Изучена кинетика образования CO2. Установлены ряды активности РсМ 
в реакции окисления СО и получения МА и показана удовлетворительная корреляция 
характера зависимостей скоростей RCO2 и RMA от [PcM] и от природы металла в обоих 
процессах. По результатам измерения концентраций промежуточных карбонильных 
комплексов Pd(II) и Pd(I) и концентраций СО2 в ходе процесса методом ИК-спектроскопии 
предложены гипотезы о механизме образования СО2, а также установлено влияние [PcM] 
на концентрацию [PdII](CO) в стационарных условиях в ходе каталитического процесса 
окисления СО. 
Заключение. По результатам изучения модельной реакции окисления СО и закономер-
ностей окислительного дикарбонилирования ацетилена предложены рекомендации по 
условиям эффективного процесса получения дважды 13С-меченного малеинового ангидри-
да (из 13СО).

Ключевые слова: металлокомплексный катализ, карбонильные комплексы палладия, 
малеиновый ангидрид, монооксид углерода, диоксид углерода, фталоцианинаты переходных 
металлов.
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Carbon monoxide oxidation by oxygen in water–acetonitrile 
solutions of palladium(II) bromide complexes in the presence 
of Co(II), Fe(II) and Mn(III) phthalocyaninates

Irina V. Oshanina@, Sofya I. Goloborod’ko, Ekaterina A. Robinova, 
Ilya N. Rusnak, Sergey A. Nikiforov, Sergey A. Prokhorov, Oleg N. Temkin, 
Oleg L. Kaliya

MIREA – Russian Technological University (M.V. Lomonosov Institute of Fine Chemical Technologies), 
Moscow 119571, Russia
@Corresponding author, e-mail: oshanina@mirea.ru

Objectives. The objective of this paper was to compare acetylene oxidative dicarbonylation 
that leads to maleic anhydride with a side reaction of CO oxidation by oxygen in a 
PdBr2–LiBr–Н2О–CH3CN system and in the presence of insoluble (Co) and soluble (Co, Fe, and 
Mn) phthalocyaninates (PcM).
Methods. To study the oxidation of CO to CO2, a kinetics method was used; UV and IR spectroscopy 
was used to determine the concentrations of initial and intermediate compounds.
Results. The kinetics of CO to CO2 oxidation were investigated and the reactivity series of PcM 
in CO oxidation and maleic anhydride synthesis was characterized. A satisfactory correlation 
was observed between reaction rates and PcM concentration, as well as the nature of metal, in 
both processes. The IR measurements of concentrations of Pd(II) and Pd(I) intermediate carbonyl 
complexes, and CO2 concentrations, have made it possible to hypothesize the mechanism of CO2 
generation. The effect of PcM concentration on the concentrations of Pd(II)(CO) in CO oxidation has 
been shown.
Conclusions. Based on the data regarding CO oxidation and acetylene oxidative dicarbonylation, 
certain conditions have been proposed to effectively produce double-labeled maleic anhydride 
with 13C (from 13CO).

Keywords: metal complex catalysis, palladium carbonyl complexes, maleic anhydride, carbon 
monoxide, carbon dioxide, transition metal phthalocyaninates.

For citation: Oshanina I.V., Goloborod’ko S.I., Robinova E.A., Rusnak I.N., Nikiforov S.A., Prokhorov S.A., Temkin O.N., 
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Введение

Процессы окислительного карбонилирования, 
включая окислительное карбонилирование алкинов, 
давно известны в металлокомплексном катализе и 
описаны в ряде обзоров [1–7] и монографий [8–10]. 
Одной из практически важных реакций окислитель-
ного карбонилирования ацетилена (и алкинов) яв-
ляется реакция окислительного дикарбонилирова-
ния с образованием малеинового ангидрида (МА):

                      (1)

Эта реакция может использоваться для синтеза 
МА, меченного 13С, для медицинской диагностики 
[11]. Реакция эффективно протекает в каталитичес-

кой системе РdBr2 – LiBr – ацетонитрил (AN) – Н2О. 
Для снижения парциального давления кислорода 
используют второй катализатор для активации О2 
– фталоцианинаты металлов (РсМ) [12]. Было по-
казано, что в присутствии нерастворимого РсСо и 
растворимого (C4H9)2(SO2N)4PcFe (Рс*Fe) в системе 
ацетонитрил – Н2О парциальное давление О2 можно 
снизить до 0.05 бар. 

Упрощенная схема механизма реакции (cхема 
1) отображает основные этапы процесса дикарбо-
нилирования ацетилена, протекающего с участием, 
например, комплекса PdBr3(AN)–.

Окисление гидридных интермедиатов типа II 
(в схеме 1) кислородом [13–21] или оксигенильны-
ми комплексами PcM(O2) [12] приводит к регене-
рации Pd(II). Образование Н2О2 при окислении СО 
зафиксировано в работах [22, 23]. 
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Побочными реакциями являются синтез янтарного ангидрида (ЯА) по реакции (2) [24]:

                                                                                               (2)

и реакция окисления СО до СО2 кислородом через интермедиат I:

                                                      (3)

Схема 1

В зависимости от состава раствора вместо ги-
дридных комплексов могут образовываться ком-
плексы Pd(0), которые также окисляются О2 или 
кислородными комплексами PcM [14–16]. Для опти-
мизации синтеза малеинового ангидрида в каталити-
ческой системе РdBr2 – LiBr – РсМ –AN – Н2О важно 
установить закономерности более простого процес-
са – побочной реакции окисления СО, включающей 
стадии, участвующие и в синтезе МА, а именно, об-
разования интермедиата I и окисления гидридных 
комплексов палладия. Для изучения закономерно-
стей реакции окисления СО использовали кинетиче-
ский метод, ИК- и УФ-спектроскопию.

Кинетика гомогенного окисления СО иссле-
довалась неоднократно в водных растворах ком-
плексов Pd(II) c разными окислителями: CuCl2 
[25–28], CuCl2 + O2 [29], Fe(III) [29–31], Fe(III) + О2 
[32], гетерополикислоты [29, 33], n-бензохиноны 
[35–37], кислород (в некоторых водно-органичес-
ких растворителях) [23, 24]. В каталитической 
системе PdBr2–LiBr–РсМ–AN–H2O синтеза МА 
кине тика окисления СО не изучалась.

Экспериментальная часть

Методики проведения экспериментов
В работе использовали PdBr2 квалификации «ч» 

(ТУ-6-09-05-905-83), ацетонитрил квалификации 
«for HPLC», 99.9% (Macron GAS-75-05-8, Польша), 
тетрагидрофуран (99.95%). Тетрагидрофуран перед 
использованием выдерживали над NaOH, и пере-

гоняли над Na. Товарный фталоцианинат кобаль-
та был дополнительно очищен переосаждением из 
серной кислоты. В работе использовали раствори-
мые тетра-дибутилсульфамоилзамещенные фтало-
цианинаты кобальта [(SO2N(C4H9)2)4СоРс] и железа 
[(C4H9)2SO2N)4PcFe] (далее в тексте Pc*Co и Pc*Fe, 
соответственно) и фталоцианинат ацетата марганца 
PcMnOAc.

Закономерности процесса окисления СО изуча-
ли в проточном по газу реакторе полного смешения 
при 40 °С. Для перемешивания раствора использо-
вали магнитную мешалку. Скорость входящего газа 
измеряли реометром. Скорость выходящего газа 
измеряли либо при помощи сосуда Мариотта, либо 
вводя в реакционную газовую смесь инертный газ 
(азот или гелий). Значения скоростей окисления СО 
(RCO2) определяли на стационарных участках кривых 
накопления СО2. 

На первом этапе работы все компоненты катали-
тической системы загружали в реактор перед прове-
дением опытов (методика А). Затем порядок загрузки 
реагентов в реактор был изменен. Необходимость из-
менения методики обусловлена низкой скоростью про-
цесса окисления СО. Для повышения содержания СО2 в 
выходящем газовом потоке ([CO2] ≈ 2–9% об.) исходную 
газовую смесь пропускали через реактор с неболь-
шой скоростью (3–6 мл/мин при объеме контактного 
раствора 5 мл). Работа с малыми скоростями газового 
потока не позволяет быстро продуть реактор газовой 
смесью после загрузки реагентов. Поэтому была раз-
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работана методика, в соответствии с которой в реак-
тор сначала загружали навеску РсМ, затем реактор 
продували газовой смесью, добавляли при помощи 
шприца 2.5 мл растворителя, включали перемешива-
ние. Контактные растворы, содержащие PdBr2, LiBr 
и AN (THF) готовили отдельно. Опыт начинали с 
момента введения в реактор 2.5 мл контактного рас-
твора. Загрузки растворителя и контактного раствора 
контролировали взвешиванием растворов в шприце 
(методика Б). Изучение поведения карбонильных 
комплексов в процессе окисления СО проводили в за-
крытом реакторе, загружая реагенты по методике Б. 
Отношение концентраций LiBr и PdBr2 обозначено 
α. Состав газовой смеси и степень чистоты индиви-
дуальных газов определяли методом газоадсорбци-
онной хроматографии (ГАХ) на приборе ЛХМ-8МД. 
Разделение смеси газов происходило на двух после-
довательно соединенных насадочных колонках, дли-
ной 3 м. Первая колонка заполнена активированным 
углем АГ-3 (температура разделения 128 °С), вторая 
колонка – молекулярными ситами 13Х (температура 
разделения 25 °С). Условия анализа: температура де-
тектора (катарометра) 160 °С, ток детектора – 70 мА, 
газ-носитель – аргон (1.5 л/ч). Концентрацию воды 
в контактном растворе определяли методом ГАХ на 
хроматографе ЛХМ-8МД. Условия анализа: насадоч-
ная колонка длиной 3 м, диаметром 3 мм заполнена 
сорбентом Полисорб-1, температура разделения 170 ºС, 
температура испарителя 200 ºС, температура детек-
тора (катарометра) 180 ºС, ток детектора – 120 мА; 
газ-носитель – гелий (1.2 л/ч). Содержание МА и ЯА 
в контактном растворе определяли методом ГЖХ по 
методике, описанной ранее [12, 24]. 

Изучение контактных растворов методом 
ИК-спектроскопии проводили на спектрофотометре 
Specord M-82. Для проведения анализа часть контакт-
ного раствора при помощи шприца отбирали из ре-
актора и загружали в неразборные кюветы толщиной 
0.25 мм с окошками из NaCl. Спектры в УФ и видимой 
области регистрировали на спектрофотометре Specord 
M-40 в кварцевых кюветах толщиной 1, 0.1 и 0.01 мм.

Результаты и их обсуждение

Закономерности процесса окисления СО 
кислородом

Ранее было показано, что скорость реакции окисле-
ния СО в каталитической системе PdBr2–LiBr–AN–Н2О 
намного ниже, чем в системах PdBr2–LiBr–тетрагидро-
фуран (THF) или PdBr2–LiBr–1,4-диоксан [22]. В связи 
с этим для отработки методик проведения опытов и 
анализа малых концентраций СО2, а также для вы-
бора условий, в которых реакция протекает с замет-
ной скоростью, предварительные опыты проводили 
в THF и в смеси THF и AN в проточном реакторе. 

Результаты опытов в проточном реакторе при изме-
нении концентраций LiBr, воды и температуры при-
ведены в табл. 1.

Предварительные опыты показали, что ско-
рость реакции окисления СО в каталитической си-
стеме увеличивается при увеличении концентрации 
воды (табл. 1, оп. 1–3). Частичная замена THF аце-
тонитрилом приводит к уменьшению скорости обра-
зования СО2 (оп. 4, 5). В отсутствие THF в растворе 
PdBr2–LiBr–AN не удалось зафиксировать образова-
ния СО2 (оп. 6). Нужно отметить, что опыты 6 и 7 
проводили в два этапа: в первый час газовую смесь 
пропускали через раствор PdBr2–LiBr–AN, а затем в 
реактор добавляли РсСотв и продолжали опыт в те-
чение 1–1.5 ч. Добавка РсСотв в контактный раствор 
опыта № 6 также не привела к образованию продук-
та. Небольшое количество СО2 в контактном раство-
ре PdBr2–LiBr–AN удалось зафиксировать в опыте 7, 
который проводили при температуре 40 °С, с меньшей 
концентрацией LiBr (0.025 M) и в закрытом реакторе.

До момента появления СО2 наблюдалось измене-
ние цвета контактного раствора – оранжевый раствор 
после контакта с СО посветлел и приобрел зеленова-
тый оттенок. Появление зеленого оттенка косвенно 
свидетельствует об образовании восстановленных 
форм палладия. К 60-й минуте опыта образовалось 
0.067 ммоль СО2, что составляет ~ 25% от количества 
PdBr2. Таким образом, в опыте 7 в отсутствие РсСотв 
образование СО2 идет за счет восстановления части 
PdBr2, вероятно по реакции (4): 

PdBr2 + CO + H2O → Pd0 + CO2 + 2HBr.                  (4)

Введение РсСотв на 60-й минуте опыта привело к 
увеличению скорости образования диоксида углерода 
(рис. 1). При этом начальная скорость реакции образо-
вания СО2 в присутствии РсСотв составила 0.17 M/ч. 
Снижение скорости образования СО2 в конце опыта 
обусловлено либо снижением концентрации реаген-
тов, либо увеличением концентрации продукта в за-
крытом реакторе.

Следующую серию опытов проводили в проточ-
ном по газу реакторе при температуре 40 °С и соот-
ношении α = [LiBr]/[PdBr2] = 0.5. Все компоненты 
каталитической системы (PdBr2, LiBr, AN, РсСотв и 
воду) загружали в реактор перед проведением опыта. 
Незамещенный РсСотв практически не растворяется 
в контактном растворе. Поэтому процесс протекает в 
трехфазной каталитической системе.

Специальными экспериментами с варьировани-
ем объема контактного раствора и количества РсСотв 
были подобраны условия, обеспечивающие протека-
ние реакции в кинетической области. 

На первом этапе закономерности процесса 
исследовали при [PdBr2] = 0.05 М, [LiBr] = 0.025 
М (α = 0.5). При меньшем значении α каталити-
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ческая система становится нестабильной. Уста-
новлено, что скорость реакции проходит через 
слабый максимум по концентрации СО в газе (при 
содержании О2 ~50% об.) и практически не зави-
сит от [О2] в интервале 20–70% (при содержании 
СО 30% об.). Независимость RCO2 от [O2] может 
быть связана с полным покрытием кислородом 
поверхности РсСотв кислородом в этом интерва-
ле концентраций, а также с участием комплексов 
РсСо(О2) в быстрой стадии окисления гидридных 
комплексов палладия за лимитирующей стадией 

процесса. Скорость реак ции линейно зависит от 
концентрации воды в интервале 0–1.6 М (рис. 2).

Исследования влияния количества РсМ на ско-
рость реакции окисления СО проводили при мень-
шей концентрации компонентов: [PdBr2] = 0.025 М, 
[LiBr] = 0.0125 М (методика Б) (рис. 3). Концен-
трация воды в контактном растворе 0.5–0.7 М. Как 
следует из рис. 3, только в случае РсСотв величи-
на RCO2 линейно зависит от количества (концен-
трации) РсМ. Зависимости RCO2 для растворимых 
РсМ имеют вид кривых «насыщения».

Рис. 1. Образование СО2 в ходе опыта 7. Условия: [PdBr2] = 0.05 М, 
[LiBr] = 0.025 М, [РсСотв] = 0.025 M, закрытый реактор.

Fig. 1. CO2 production in Experiment 7. Conditions: [PdBr2] = 0.05 M, 
[LiBr] = 0.025 M, [РсСоsolid] = 0.025 M, and closed reactor.

Таблица 1. Результаты предварительных опытов* 
Table 1. Results of preliminary experiments*

№ оп. / Exp.
Концентрация, М /
Concentration, M Температура, °С / 

Temperature, °C
Растворители / 

Solvent

Состав исх. газа, % об. /
Initial gas composition, vol % RCO2, M/ч / 

RCO2, M/h
LiBr H2O СO O2

1 0.050 0.5–0.8 30 THF 34.3 53.3 0.170
2 0.050 0.6 30 THF 55.3 38.1 0.100
3 0.050 0.3 30 THF 46.3 51.6 0.010
4 0.050 0.6 30 THF + AN 35.7 60.5 0.038
5 0.050 0.9 30 THF + AN 46.5 51.8 0.034

6** 0.050 0.9 30 AN 44.4 52.8 0
7** 0.025 0.9 40 AN 42.0 56.4 0.170
* Условия: [PdBr2] = 0.05 М; опыт 7 проводили в закрытом реакторе, длительность опытов 2 ч, объем контактного 

раствора 5 мл.
** Опыты с введением в контактный раствор РсСотв.
* Conditions: [PdBr2] = 0.05 M; Experiment 7 was performed in a closed reactor and the duration of the experiments was 

2 hours with a contact solution volume of 5 mL.
** Experiments with addition of PcCosolid into the contact solution.
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Рис. 2. Зависимость RCO2 от концентрации Н2О. 
Условия: [PdBr2] = 0.05 M, [LiBr] = 0.025 М. Методика А.

Fig. 2. Dependence of RCO2 on Н2О concentration. 
Conditions: [PdBr2] = 0.05 M, [LiBr] = 0.025 M. Method A.

Рис. 3. Зависимость RCO2 от количества РсСотв и концентраций Рс*Со и Рс*Fe. 
Условия: [PdBr2] = 0.025 M, [LiBr] = 0.0125 М, [H2O] = 0.5–0.7 М, Vконт. р-ра = 5 мл (все закрашенные точки), 

Vконт. р-ра = 10 мл (все незакрашенные точки).
Fig. 3. Dependence of RCO2 on amount of РсСоsolid and Рс*Со, Рс*Fe concentrations.

Conditions: [PdBr2] = 0.025 M, [LiBr] = 0.0125 М, [H2O] = 0.5–0.7 М, 
a contact solution volume of 5 ml (closed dots), and contact solution volume of 10 ml (open dots).

Взаимодействие компонентов каталитической 
системы процесса окисления СО и синтеза МА

Для изучения механизмов взаимодействия ком-
понентов в контактном растворе использовали систе-
мы PdBr2 – LiBr – РcCoтв – AN и PdBr2 – LiBr – РcCoтв 
– адиподинитрил (AdN). Использование AdN обу-
словлено его применением в качестве растворителя 

в процессе получения МА [12]. Кроме того, в ADN 
возможно изучение поведения РсСотв в растворе 
спектральными методами, поскольку растворимость 
РcCoтв в ADN составляет около 0.001 М при времени 
выдерживания раствора над осадком в течение суток 
при температуре 25 ºС, а в ацетонитриле PcCoтв не 
растворим. 
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Рис. 4. УФ-спектр раствора PdBr2–AN и PdBr2–ADN в кюветах 
0.01 мм (сплошная линия) и 0.1 мм (пунктирная линия).
Fig. 4. UV spectra of PdBr2–AN and PdBr2–ADN solutions, 

in 0.01 mm cuvettes (solid line) and 0.1 mm cuvettes (dashed line).

а) По данным работы [38] в системе PdBr2 – LiBr 
– AN бромид палладия находится преимущественно в 
виде комплекса [PdBr2(AN)]2 (даже при α = 2), а также 
в виде небольших количеств анионных PdBr3(AN)– 
(λmax = 273 нм), PdBr4

2– (λmax = 253 и 343 нм), Pd2Br6
2– и 

катионных бромидацетонитрильных комплексов пал-
ладия. Константа равновесия образования димерного 
нейтрального комплекса (5.7·105 М–1) примерно на 
3 порядка выше всех остальных констант равновесия, а 
концентрация суммы катионных комплексов составляет 

3-4% от [Pd]Σ. Преимущественное образование комп-
лекса PdBr4

2– наблюдается лишь при α > 200 [38]. 
Показано, что бромид палладия растворяется в 

нитрилах в отсутствие бромид-анионов. Так, при 25 ºС 
растворимость PdBr2 в АN 0.021 M, а в АDN – 0.07 М. 
Изучение раствора PdBr2 в ацетонитриле без LiBr 
методом электронной спектроскопии показало, что 
в спектре присутствуют интенсивные полосы погло-
щения (п.п.) 273, 208, 218 нм и значительно менее 
интенсивная п.п. 322 нм (рис. 4).

Проверка закона Бугера–Ламберта–Бэра при 
разбавлении раствора PdBr2 в AN ацетонитрилом 
показала (рис. 5) соблюдение линейной зависимо-
сти оптической плотности от концентрации бромида 
палладия для длин волн 208, 218, 273 и 322 нм, сви-
детельствующее о преимущественном существо-
вании в растворе одной формы комплекса Pd(II) в 
исследованном интервале концентраций. Если при 
α = 2 [38] такой формой является димер [PdBr2(AN)]2 
с бромидными мостиками, то в отсутствие бромида 
лития эта форма тем более является вероятной.

Замена ацетонитрила на адиподинитрил не при-
водит к существенным изменениям спектра бромида 
палладия.

Наблюдаемое смещение всех п.п. на 1–2 нм со-
гласуется с предположением о вхождении раствори-
теля в координационную сферу комплекса палладия. 
Аналогичная линейная зависимость была получена и 
для п.п. 210, 221 и 274 нм при разбавлении раствора 
PdBr2 в ADN.

Медленное упаривание насыщенного при 25 ºС 
раствора PdBr2 в AN в течение 48 ч привело к образо-
ванию кристаллов темно-коричневого цвета.  

Рентгено-дифракционное исследование кри-
сталлов1 показало, что кристаллы образованы мо-
номерными комплексами транс-PdBr2(АN)2, ранее 
описанными в работе [39]. Растворение кристалла в 
ацетонитриле приводит к появлению в УФ-спектре 
полос поглощения 208, 218, 273 и 322 нм, соответству-
ющих лучше растворимому димерному комплексу.

Для объяснения необычной устойчивости бро-
мидных димерных комплексов при добавлении LiBr 
и для отнесения наблюдаемых в спектре п.п. мож-
но воспользоваться методикой экспериментально-
го исследования хлоридных комплексов палладия 
[PdCl2(AN)]2 [40]. Показано, что добавление избытка 
LiCl к раствору PdCl2 ([LiCl]/[PdCl2] < 4) приводит 
к увеличению интенсивность п.п. 208 и 333 нм, тог-
да как интенсивность п.п. 244 нм не меняется. Этот 
факт, по мнению авторов [40], согласуется с наличием
1 Исследование проведено старшим научным сотрудни-
ком лаборатории рентгеноструктурных исследований 
ИНЭОС РАН, д.х.н. Ф.М. Долгушиным. / The analysis was 
performed by F.M. Dolgushin (D.Sc. in Chemistry) – a Senior 
Research Fellow at the Laboratory of X-Ray Crystallography, 
A.N. Nesmeyanov Institute of Organoelement Compounds of the 
Russian Academy of Sciences.



И.В. Ошанина, С.И. Голобородько, Е.А. Робинова и др.

83

Тонкие химические технологии = Fine Chemical Technologies. 2019;14(6):76-94

Рис. 5. Изменение интенсивности полос поглощения комплексов палладия 
(отношения A к толщине кюветы) при варьировании концентрации PdBr2 в AN.

Fig. 5. Change in absorption intensity (the ratio of A to cuvette path length) 
upon variation of PdBr2 concentration in AN.

Рис. 6. Результат смешения одинаковых объемов растворов PdBr2 (0.004 М) и Рс*Со (0.001 М) в ацетонитриле. 
Fig. 6. Calculated and experimental data for solutions obtained by mixing of equal volumes 

of PdBr2–AN (0.004 М) and Рс*Со–AN (0.001 М).

лигандов Cl– и с сохранением концентрации мостиковых
комплексов при небольшой концентрации Cl–. Дальней-
шее увеличение концентрации анионов Сl– приводит 
к распаду димерных и образованию мономерных ком-
плексов.

Аналогичный эксперимент, проведенный в данной 
работе с растворами, содержащими 0.106 ммоль/л PdBr2 
и 0.08, 0.16, 0.21 и 0.42 ммоль/л LiBr, показал, что добав-
ление LiBr приводит к увеличению интенсивности п.п. 
208 и 218 нм, а интенсивность п.п. 273 при этом остается 
неизменной. Отмечено также появление п.п. при 235 нм.

б) Растворенный в ADN фталоцианинат кобальта 
РсСотв характеризуется п.п. при λmax = 668 нм с явно вы-
раженным колебательным спутником при λmax = 605 нм. 
Бромид лития увеличивает растворимость РсСотв в 
нитрилах и смещает п.п. в длинноволновую область 

(для ADN λmax = 664 и 599 нм). В ацетонитриле, со-
держащем 0.1 и 0.2 ммоль/л LiBr, фталоцианинату 
кобальта соответствуют основная п.п. 661 нм и ее 
сателлит – п.п. 598 нм.

в) Опыты с растворимым Рс*Со [СоРс(SO2N(C4H9)2)4] 
показали, что в AN этот фталоцианинат является ассо-
циатом с величиной полуширины 1530±20 см–1 для ос-
новной п.п. λmax = 661 нм. Смешение одинаковых объе-
мов растворов Рс*Со (0.001 М) и PdBr2 (0.004 М) в AN 
приводит к снижению оптической плотности примерно 
в 2 раза в области поглощения Рс*Со и PdBr2 без замет-
ных сдвигов полосы поглощения Рс*Со (рис. 6). Такие 
же результаты получены и в ADN. Таким образом, в 
случае растворимого фталоцианината не наблюдается 
заметного взаимодействия двух компонентов каталити-
ческой системы. 
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г) Введение LiBr в раствор Рс*Со в АN приво-
дит к увеличению оптической плотности в 1.25 раза 
и к уменьшению полуширины п.п. 661 нм до 790 
см–1. Добавление LiBr к смеси Рс*Со и PdBr2 в АN 
приводит к увеличению D661 в 1.4 раза, сопровожда-
емому уменьшением полуширины п.п. с 1290±20 
до 776 см–1, что свидетельствует о разрушении бро-
мид-ионом ассоциатов Рс*Со как в отсутствие, так и 
в присутствии PdBr2. Одной из причин разрушения 
ассоциатов может быть процесс окисления Рс*Со до 
Рс*СоIIIBr растворенным кислородом. 

Исследование карбонильных комплексов Pd(II) 
и Pd(I) методом ИК-спектроскопии в разных 
системах

ИК-спектры ряда карбонильных комплексов 
Pd(II) [41, 42] и Pd(I) [42–45], а также структура не-
которых комплексов [41, 42, 45–49] описаны в ли-
тературе. Для получения информации о возможных 
интермедиатах реакции окисления СО контактные 
растворы анализировали методом ИК-спектроско-
пии. Отсутствие интенсивных полос поглощения в 
области 1600–2200 см–1 и 2320–2400 см–1 в ацетони-
триле позволяет получить информацию о состоянии 
карбонильных комплексов палладия и содержании 
СО2 (п.п. 2341 см–1) в контактном растворе.

Процесс окисления СО проводили в закры-
том реакторе. Компоненты каталитической систе-
мы ([PdBr2] = 0.025 M, [LiBr] = 0.05 М) загружали 
в реактор в соответствии с методикой Б. Введение 
контактного раствора в реактор приводило к погло-
щению СО и образованию карбонильного комплекса 
с п.п. 2121 см–1, характерной для карбонильных ком-
плексов Pd(II) [41, 42, 45]. При низкой концентрации 
воды (менее 0.1 М) количество молей СО, поглощен-
ного в системе PdBr2–LiBr–АN–Н2О (α = 2) практиче-
ски равно количеству PdBr2. Этот факт согласуется с 
образованием карбонильных комплексов, в которых 
на каждый атом палладия приходится одна молеку-
ла СО. Интенсивность п.п. 2121 см–1, полученной в 
опытах с разной концентрацией PdBr2, использовали 
для определения коэффициента экстинкции карбо-
нильного комплекса Pd(II). Диоксид углерода хоро-
шо растворим в контактном растворе. Коэффициент 
экстинкции растворенного СО2 определяли, измеряя 
интенсивность п.п. 2341 см–1 для растворов с концен-
трацией СО2 не выше 0.02 М. 

Повышение концентрации воды в растворе 
PdBr2–LiBr–АN до 0.4 М приводит к уменьшению 
интенсивности п.п. 2121 см–1 (карбонильного ком-
плекса Pd(II)) и появлению в растворе п.п. 2341 
(СО2), 1908 и 1966 см–1. Образования других п.п. в 
контактном растворе не зафиксировано. 

В соответствии с литературными данными о 
строении комплексов [Pd2(µ-CO)2Cl4]

2– с разными 

катионами (Pr4N
+ [44], NBu4

+ [46], NH4
+ [47], PBu4

+ 
[48]) и об ИК-спектрах растворов комплексов (Pr4N)
[Pd2(µ-CO)2Br4] [42] и Li2[Pd2(µ-CO)2Cl4] [43] полосы 
поглощения при 1906 и 1966 см–1 можно отнести к 
карбонильным комплексам Pd(I). Первая полоса бо-
лее интенсивная и может быть обусловлена асим-
метричными, а вторая (малоинтенсивная) полоса 
– симметричными колебаниями мостикового СО 
[48]. Коэффициент экстинкции карбонильного ком-
плекса Pd(I) определяли по интенсивности п.п. при 
1906 см–1, с учетом материального баланса по ката-
лизатору (в предположении невысокой концентра-
ции карбонильных комплексов Pd(0) [45]), с учетом 
образования димерного карбонильного комплекса 
палладия(I). Полученные коэффициенты экстинкции 
карбонильного комплекса Pd(II), Pd(I), и CO2 равны 
850, 980 и 425 М–1см–1. 

Отметим, что при отнесении п.п. 1906 и 1966 см–1 
к карбонильным бромидным комплексам Pd(I) 
учитывали, что в растворе бромидных комплексов 
палладия в тетрагидрофуране, полученных при за-
мене Cl– на Br– в димерных комплексах Pd(I) или 
в результате восстановления PdBr4

2– монооксидом 
углерода, наблюдаются п.п. 1908 см–1 для мости-
кового СО в смеси димерных комплексов Pd(I) 
и Pd(0) и п.п. 2106 см–1 для терминального СО в 
комплексах Pd(0) [45]. 

Концентрацию СО2 в газовой фазе определяли 
хроматографически. Первые 3–5 ч опыты проводили 
при 40 °С, а далее в течение 40–50 ч при температу-
рах 25±3 °С.

А. PdBr2–LiBr–AN–H2O в атмосфере СО

В этой серии экспериментов изучали стехи-
ометрическое окисление СО бромидными ком-
плексами палладия(II) в растворах [PdBr2] = 0.025 М 
и [LiBr] = 0.05 М (α = 2) в системе AN–H2O. После 
введения первой порции воды ([Н2О] = 0.41±0.02 М) 
в растворе появляется небольшое количество CO2, 
а концентрация карбонильного комплекса Pd(II) 
незна чительно понижается в течение 20 ч (рис. 7). 
После введения дополнительного количества воды 
([Н2О] = 0.70±0.02 М) наблюдается рост скорости 
образования СО2 и начинается быстрое падение 
концентрации карбонильного комплекса Pd(II) с 
одновременным образованием комплекса Pd(I), 
концентрация которого понижается при продол-
жении опыта от 50 до 70 ч вследствие его участия 
в образовании СО2 и, вероятно, комплексов пал-
ладия(0) с мостиковыми и концевыми СО-группа-
ми, существование которых описано в работе [45]. 
Общее количество СО2 соответствует 60%-ной 
конверсии палладия. Металлический палладий не 
появляется даже после введения второй порции 
воды.
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Рис. 7. Изменение концентраций СО2 и карбонильных комплексов Pd(II) и Pd(I) 
в процессе стехиометрического окисления СО.

Условия: [PdBr2] = 0.025 M, [LiBr] = 0.05 М.
Fig. 7. Changes in concentrations of СО2 and carbonyl complexes 

of Pd(II) and Pd(I) during stoichiometric CO oxidation.
Conditions: [PdBr2] = 0.025 M, [LiBr] = 0.05 М.

Процесс на первом этапе можно представить 
стадиями (5–9) с участием карбонилбромидацето-
нитрильного комплекса Pd(II), образующегося при 
взаимодействии СО с димерным комплексом.

Стадии (9) и (10) иллюстрируют два механизма 
образования карбонильного комплекса Pd(I). Обра-
тимость стадии (10) может привести к дисмутации 
Pd2(CO)2(АN)Br2. Процессы, возникающие после 
20 часов и введения дополнительного количества 
воды (стадии 5–9), приводят к ускорению обра-
зованию СО2 и к появлению второго вероятного 
маршрута реакции окисления СО – реакции (11), с 
после дующим участием гидридных интермедиатов 
в стадиях (8) и (9).

Б. PdBr2–LiBr–АN–H2O в атмосфере СО и О2

В той же каталитической системе по той же 
методике проводили опыт со смесью газов СО+О2 
(1:1) (рис. 8). В течение первых 20 часов скорость 
образования СО2 значительно выше, чем в отсут-
ствие кислорода (см. рис. 7). Выше и скорость 

расходования карбонильного комплекса Pd(II), 
но только после введения дополнительного коли-
чества воды развивается каталитический процесс 
с резким возрастанием скорости окисления СО 
при уменьшении концентрации карбонильного 
комплекса Pd(II) всего на 25%. При этом к 40-
му часу число оборотов катализатора составляет 
всего 2.4.

Отметим, что в этих условиях не наблюдается 
образования карбонильного комплекса Pd(I) – веро-
ятно, интермедиаты, образующиеся в стадиях (7) и 
(8), а также гидридные комплексы в реакции (11), 
окисляются кислородом (стадии 12–14) (см. [13–21]).

Пероксид водорода в изучаемой системе, по 
нашим данным, не разлагается и поэтому может 
участвовать в окислении всех форм восстановлен-
ного палладия, включая гидридные комплексы. 

Среди механизмов окисления ненасыщенных 
соединений встречаются также схемы с прямым 
участием гидропероксидных комплексов палла-
дия в образовании продуктов реакции [50]. 

Pd2Br4(АN)2 + CO + АN → Pd(CO)(АN)Br2 + PdBr2(АN)2                                                                                         (5)

Pd(CO)(АN)Br2 + H2O ↔ Br(АN)Pd(COOH) + HBr                                                                                                    (6)

Br(АN)Pd(COOH) + СО → HPd(СО)(АN)Br + CO2                                                                                                    (7)

HPd(СО)(АN)Br → Pd(СО)(АN) + HBr                                                                                                                       (8)

HPd(СО)(АN)Br + Pd(CO)(АN)Br2 → HBr + Pd2(CO)2(АN)2Br2                                                                                (9)

Pd(СО)(АN) + Pd(CO)(АN)Br2 ↔ Pd2(CO)2 (АN)2Br2                                                                                               (10)

Pd2(CO)2(АN)2Br2 + H2O = HPd(СО)(АN)Br + HPd(АN)Br + CO2                                                                           (11)
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HPd(СО)(АN)Br + O2 → HOOPd(CO)(АN)Br (медленно)                                                                                       (12)

HOOPd(CO)(АN)Br + НBr → H2O2 + Pd(CO)(АN)Br2                                                 (13)

Pd(СО)(АN) + O2 → Pd(СО)(АN)(O2)  Pd(СО)(АN)Br2 + H2O2                                                            (14)

HOOPd(CO)(АN)Br + CO → HOOCOPd(СО)(АN)Br                                                 (15)

HOOCOPd(СО)(АN)Br + HBr → CO2 + Pd(СО)(АN)Br2 + H2О.                                                             (16)

Рис. 8. Изменение концентрации СО2 и карбонильного комплекса Pd(II) 
в процессе окисления СО кислородом. Условия: [PdBr2] = 0.025 M, [LiBr] = 0.05 М.

Fig. 8. Changes in concentrations of СО2 and Pd(II) carbonyl complexes during CO oxidation using oxygen. 
Conditions: [PdBr2] = 0.025 M, [LiBr] = 0.05 М.

В. PdBr2–LiBr–АN–H2O–PcCoтв

В той же каталитической системе проводили из-
мерения с добавленным РсСотв ([PcCo]тв = 0.025 М) 
(рис. 9). Первые 25 часов опыт проводили только с 
СО, затем в реактор добавляли 20 мл О2 (~35%). За 
первые 5 ч без введения воды не наблюдалось изме-
нений в составе продуктов и интермедиатов. Образу-
ется 13% СО2 на взятый палладий, вероятно, за счет 
примеси кислорода в СО и небольшого количества 
кислорода на поверхности РсСотв. 

После подачи воды через 5 часов после начала 
опыта ([Н2О] = 0.55±0.02 M) начинается образование 
СО2, количество которого не превышает стехиоме-
трии на Pd, со скоростью, незначительно превышаю-
щей скорость в отсутствие РсСотв. При этом наблюда-
ется падение концентрации карбонильного комплекса 
Pd(II) и рост концентрации карбонильного комплекса 
Pd(I). После введения кислорода процесс становится 
почти квазистационарным – концентрация карбо-
нильных комплексов меняется с 0.019 до 0.0154 M 
для Pd(II) и с 0.0054 до 0.0073 M для Pd(I). Скорость 
образования СО2 заметно возрастает и за первые 2 ч 
после впуска кислорода составляет 0.019 М/ч. Число 
оборотов катализатора равно 4.3.

Закономерности процесса окисления в присут-
ствии РсСотв, наблюдаемые на рис. 9, удовлетвори-
тельно соответствуют результатам оп. 16 в проточной 
системе, представленным на рис. 1. Поскольку при 
окислении СО кислородом образуется пероксид водоро-
да, было интересно проверить возможность окисления 
СО пероксидом в той же системе и при тех же услови-
ях (в отсутствие О2). После введения первой порции 
Н2О2 (0.30 ммоль, 0.07 M) при [H2O] = 0.53±0.02 M, 
концентрация СО2 за 20 часов достигла 0.04 M. Кон-
центрация карбонильного комплекса палладия Pd(II) 
уменьшилась с 0.025 до 0.0167 M, а комплекса Pd(I) 
увеличилась от 0 до 0.012 M. После введения второй 
порции Н2О2 (0.15 ммоль, 0.04 M) и одновременно-
го увеличения концентрации воды до 0.82±0.03 M 
концентрация СО2 возросла до 0.054–0.059 M. Кон-
центрации карбонильных комплексов к 45-му часу 
практически сравнялись: на уровне 0.01–0.012 M. 
Пероксид водорода может, как было отмечено выше, 
участвовать в окислении гидридных комплексов пал-
ладия типа HPd(СО)Br, комплексов [Pd0](СО), а также 
непосредственно в образовании СО2 через интерме-
диат HOOPd(CO)Br, в соответствии со стадиями (15) 
и (16). Возможность образования гидропероксидного 
интермедиата по реакции (17) не вызывает сомнений:

Применительно к СО такой механизм можно представить стадиями (15) и (16).
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Pd(CO)(АN)Br2 + Н2О2 → HOOPd(CO)(АN)Br + HBr.   (17)

Окисления карбонильного комплекса Pd(I) пе-
роксидом водорода, по-видимому, не происходит, по-
скольку его концентрация монотонно растет в ходе 
процесса. 

Сравнение активности РсМ в реакциях 
окисления СО и синтеза МА

Исследование реакции окислительного дикар-
бонилирования ацетилена в присутствии фталоциа-
нинатов разных металлов (Co, Fe, Mn) показало, что 
скорость образования и селективность МА по СО и 
доля МА от суммы ангидридов в растворах РсMnOAc 
ниже, чем в присутствии РсСотв и Рс*Fe (табл. 2). 

Сравнение кинетических зависимостей реакции 
окисления СО с ранее полученными кинетическими 
зависимостями окислительного дикарбонилирова-
ния ацетилена до МА [12] показывает, что характер 

зависимости определяется природой РсМ и не зави-
сит от типа процесса. Так, в случае РсСотв скорость 
обоих процессов увеличивается линейно при увели-
чении его концентрации в растворах. Кривые «на-
сыщения» с замещенным Рс*Fe получаются также 
для обоих процессов. Одной из причин понижения 
скоростей реакций при повышенных концентрациях 
растворимых РсМ может быть образование в раство-
рах ассоциатов, а также возможное связывание PdBr2 
фталоцианинатами металлов (см. ниже).

При сравнении значений скоростей рассматри-
ваемых процессов получения СО2 и МА нужно учи-
тывать разные условия проведения исследования. 
Несмотря на это обстоятельство, ряды активности 
РсМ при [PcМ] = 0.05 М идентичны.

Для RMA:  PcCoтв > Pc*Fe > Pc*Co >> PcMnOAc.

Для RCO2: PcCoтв > Pc*Fe > Pc*Co >> PcMnOAc.

Рис. 9. Влияние РсСотв на процесс окисления СО. Условия: [PdBr2] = 0.025 M, [LiBr] = 0.05 М, [РсСотв] = 0.025 M.
Fig. 9. Effect of PcCosolid on CO oxidation. Conditions: [PdBr2] = 0.025 M, [LiBr] = 0.05 М, [РсСоsolid] = 0.025 M.

Таблица 2. Результаты опытов по дикарбонилированию ацетилена до малеинового (МА) 
и янтарного (ЯА) ангидридов*

Table 2. Synthesis of maleic anhydride (MA) and succinic anhydride (SA) 
via acetylene dicarbonylation reaction

№ оп./
Exp. РсМ [РсМ], М α [O2]вых.,% /

[O2]exit,%

R, M/л∙ч / R, M/h Селективность МА, % / 
MA selectivity, %

МА / MA ЯА / SA MA + ЯА / 
MA + SA СО

8 – – 2 10 0.12 0.36 25.0 27.8
9 РсСотв / РсСоsolid 0.05 2 10 0.60 0.020 96.8 ~ 100
10 Рс*Fe 0.04 2 10 0.39 0.01 97.5 82.6
11 Рс*Co 0.02 2 10 0.38 0.19 79.8 90.5
12 Рс*Co 0.05 2 20 0.43 0.01 97.3 85.0
13 РсМn(OAc) 0.025 1 15 0.08 0.03 72.7 28.0
14 РсСотв / РсСоsolid 0.05 1 22 0.58 0.054 91.4 83.4

* Условия / Conditions: [PdBr2] = 0.05 М, [H2O] = 0.1–0.2 M, T = 40 °C.



Окисление монооксида углерода кислородом в водно-ацетонитрильных растворах…

88

Tonkie Khimicheskie Tekhnologii = Fine Chemical Technologies. 2019;14(6):76-94

Низкая активность комплексов PcMnOAc объ-
ясняется, судя по результатам теоретических расче-
тов (метод DFT)2, большей прочностью супероксид-
ных комплексов марганца по сравнению с PcCoО2 
и PcFeО2. Если для PcFe и PcCo изменение энергии 
Гиббса при образовании PcFeO2 и PcCoO2 близки и 
равны –0.6 и 0.2 ккал/моль, соответственно, то при 
образовании PcMn(OAc)O2 значение ΔG0

298 состав-
ляет –6.7 ккал/моль. Это указывает на избыточную 
прочность связи кислорода с Mn, что может прояв-
ляться в повышенных активационных барьерах ста-
дий окисления гидридных комплексов и комплексов 
Pd(0). На примере незамещенных фталоцианиновых 
комплексов PcFe, PcCo и PcMn(OAc) было выполне-
но сравнительное квантово-химическое исследова-
ние возможности их участия в реокислении Pd(0) и 
гидридных комплексов Pd(II). Как показали расче-
ты, механизм взаимодействия комплексов PcFeO2, 
PcCoO2 и PcMn(OAc)O2, например, с Pd(CO)2(АN)2

0 
имеет много общего. На первой стадии образует-
ся интермедиат с фрагментом M–O–O–[Pd], далее 
стадия протонирования атома О, ближайшего к Pd, 
и, наконец, стадия разрыва связи О–О с образова-
нием оксо-комплексов фталоцианинатов металлов 
и Pd(CO)2(OH)Br. Стадия восстановления промежу-
точного оксо-фталоцианината PcMn(OAc)=O окси-
дом углерода в PcMn(OAc) также протекает с очень 
высоким барьером (20 ккал/моль). 

Некоторое отличие РсМn(ОАс) от других РсМ 
проявилось и в серии опытов по изучению влияния 

концентраций различных РсМ на концентрацию кар-
бонильного комплекса Pd(II) (рис. 10). Опыты прово-
дились в системе [PdBr2] = 0.025 M, [LiBr] = 0.0125 
M (α = 0.5), [H2O] = 0.5–0.7 M, при СО/О2 = 1:1. 
Оказалось, что Pc*Co, Pc*Fe и PcCoтв по мере уве-
личения их концентрации примерно одинаково по-
нижают концентрацию комплекса [PdII](CO). Такой 
же эффект имеет место и в присутствии комплекса 
РсМn(ОАс), но понижение концентраций [PdII](CO) 
происходит менее резко и приводит к незначительно 
большей его концентрации при больших [РсМ], что 
согласуется с меньшей скоростью окисления СО. 

Для объяснения неожиданных зависимостей, 
представленных на рис. 10, отметим сразу, что эта 
серия экспериментов проведена при соотношении α 
= [LiBr]/[Pd]Σ = 0.5 так же, как и серии опытов, пока-
завших высокие скорости окисления СО (рис. 1 и 3), 
в отличие от серий опытов при α = 2, представлен-
ных на рис. 9, при тех же концентрациях палладия 
([Pd]Σ = 0.025 М). Так, начальная скорость образова-
ния СО2 на рис. 1 равна 0.17 М∙ч–1, а в серии опытов, 
представленных на рис. 3, в случае PcCoтв и Pc*Fe 
скорость реакции равна 0.1 и 0.15 М∙ч-1, соответ-
ственно. В опытах при α = 2 (рис. 9) начальная скорость 
реакции в зависимости от времени реакции (2.4 или 3.9 ч) 
при тех же концентрациях РсМ ([PcCo]тв = 0.025 М) со-
ставляет 0.004 или 0.009 М∙ч-1. 

Заметим также, что при больших скоростях 
окисления (рис. 3) при α = 0.5 концентрация карбо-
нильного комплекса Pd(II) (рис. 10) в 5 раз ниже, чем 

Рис. 10. Влияние природы и концентрации РсМ на концентрацию комплекса [Pd(CO)Br2АN] 
в контактном растворе после завершения 2-х-часовых опытов. 

Fig. 10. The effect of PcM nature and concentration on [Pd(CO)Br2АN] concentration 
in the contact solution after two hours.

2 Шамсиев Р.С., Калия О.Л. и др., неопубликованные результаты. Статья Р.С. Шамсиева по результатам квантово-химических рас-
четов направлена в журнал Известия АН. Сер. химичес кая, 2019 г. / R.S. Shamsiev, O.L. Kaliya and others; unpublished data. The 
paper by R.S. Shamsiev, which contains the results of the quantum chemical calculations was submitted to the “Russian Chemical 
Bulletin” in 2019.
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в условиях с α = 2 (рис. 9) при той же концентрации 
РсМ 0.025 М. Таким образом, при меньших концен-
трациях [LiBr] растет скорость реакции окисления 
СО, т.е. скорость образования и превращения интер-
медиатов, включая стадии регенерации Pd(II), и по-
нижается концентрация карбонильных комплексов 
Pd(II). Первым естественным объяснением наблюдае-
мой зависимости является предположение, что фтало-
цианинаты Co, Fe и Mn, ускоряя реакцию окисления 
СО (до концентрации РсМ 0.03 М), участвуют не толь-

ко в стадиях окисления интермедиатов – комплексов 
Pd(0), [Pd]–Н и Pd(I), но и непосредственно в стадиях 
образования СО2, т. е. в появлении нового маршру-
та реакции окисления СО. Так, например, образова-
ние промежуточного комплекса при взаимодействии 
РсМ(О2) с карбонильным комплексом Pd(II) могло бы 
способствовать нуклеофильной атаке карбонильной 
группы молекулой Н2О вследствие повышения элек-
трофильности атома С и понижению, соответственно, 
концентрации комплекса [PdII](CO) (схема 2):

Схема 2

Квантово-химическое моделирование (см. сноску 2) 
подтверждает возможность образования комплексов 
РсМ–O–O–[Pd] (схема 2) и РсМ–[Pd], что даёт осно-
вания и для второй гипотезы, по крайней мере, для 
растворимых фталоцианинатных комплексов. Таким 
образом, связывание исходных комплексов Pd(II) рас-
творимыми фталоцианинатами металлов или их ок-
сигенильными комплексами РсМО2 может понижать 
концентрацию карбонильных комплексов Pd(II).

Заключение

В результате проведенных исследований по-
казана важная роль фталоцианиатов переходных 
металлов в ускорении процесса синтеза МА. Так, 
например, в сравнимых условиях (α = [LiBr]/[PdBr2] = 2, 
РО2 = 0.1 бар, [СО]/[С2Н2] = 2) при отсутствии РсСотв 
скорость синтеза МА равна 0.12 M·ч–1 при селек-
тивности 25% по МА, а в присутствии [PcCo]тв = 0.05 
М в тех же условиях RMA = 0.60 M·ч–1 при селективно-
сти 96.8%. Главное достоинство фталоцианинатных 
катализаторов заключается в значительном повыше-
нии селективности образования МА при низком со-
держании кислорода в газовой смеси (РО2 ≥ 0.05 бар). 
Последнее обстоятельство исключительно важно 
в синтезах с участием ацетилена. Так, например, в 
присутствии РсСотв при РО2 = 0.05 бар (6.5% об. О2) 
синтез МА протекает со скоростью реакции RMA = 
0.35 M∙ч–1 и селективностью 91%.

Комплексы РсМ также значительно повышают и 
скорость побочной (модельной) реакции окисления 
СО до СО2. Так, например, если при α = 0.5 и РО2 = 0.38 
бар скорость окисления СО в отсутствие РсМ равна 
0.013 M∙ч–1 , то в присутствии 0.025 М РсСотв скорость 
равна 0.17 M∙ч–1, т. е. увеличивается в 13 раз. 

Сравнение двух процессов – синтеза СО2 и МА 
с участием РсМ позволило получить ряды активно-
сти растворимых и нерастворимых в ацетонитриле 
фталоцианинатов Со(II), Fe(II) и Mn(III), близкие для 

обоих процессов. В результате проведенного иссле-
дования для оптимизации процесса синтеза МА пред-
лагаются следующие рекомендации, способствующие 
повышению скорости и селективности синтеза МА и 
стабильности каталитической системы, которые мож-
но использовать для эффективной технологии процес-
са получения дважды 13С-меченного МА:

(1)  в качестве катализаторов синтеза МА целе-
сообразно использовать РсСотв и растворимый Рс*Fe 
при концентрациях 0.3–0.4 М;

(2) концентрация LiBr, обеспечивающая ста-
бильность каталитической системы, высокую ско-
рость окисления и низкую скорость образования СО2 
(скорость расходования 13СО в синтезе диагностиков), 
должна быть в интервале [LiBr]/[PdBr2] = 0.5–2.0;

(3)  для снижения скорости побочной реакции 
образования СО2 концентрация воды не должна пре-
вышать 0.1–0.2 М.

Выводы

1.  В результате изучения кинетических зако-
номерностей реакции окисления СО кислородом и 
процесса окислительного дикарбонилирования аце-
тилена до малеинового ангидрида (МА) и сравнения 
рядов активности фталоцианинатов металлов в обеих 
реакциях в одной и той же каталитической системе 
показано, что реакция окисления СО действительно 
является удачной моделью процесса окислительного 
дикарбонилирования ацетилена.

2. Изучена кинетика образования CO2. Уста-
новлены ряды активности РсМ в реакции окисления 
СО и синтеза МА и показана удовлетворительная 
корреляция характера зависимостей скоростей RCO2 и 
RMA от [PcM] и от природы металла во фталоциани-
натных комплексах в обоих процессах. 

3. Проведено исследование электронных спек-
тров в УФ- и видимой областях спектра растворов 
комплексов Pd(II) в ацетонитриле и адиподинитри-
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ле и показана важная роль димерных комплексов 
[PdBr2(AN)]2 в процессе окисления СО. 

4. По результатам измерения концентраций про-
межуточных карбонильных комплексов Pd(II) и Pd(I) и 
концентраций СО2 в ходе процесса методом ИК-спек-
троскопии предложены гипотезы о механизме обра-
зования СО2, а также установлено влияние [PcM] на 
концентрацию [PdII](CO) в стационарных условиях в 
ходе каталитического процесса окисления СО. 

5. Предложены рекомендации по условиям 
синтеза МА для эффективной технологии процесса 
получения дважды 13С-меченного МА.
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ХИМИЯ И ТЕХНОЛОГИЯ ЛЕКАРСТВЕННЫХ ПРЕПАРАТОВ
И БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

Синтез и свойства Cu- и Pd-комплексов конъюгатов 
циклена с феофорбидом и бактериофеофорбидом
А.С. Смирнов@, М.А. Грин, А.Ф. Миронов

МИРЭА – Российский технологический университет (Институт тонких химических технологий 
имени М.В. Ломоносова), Москва 119571, Россия 
@ Автор для переписки, e-mail: a.smir.on.off@yandex.ru

Цели. Фотосенсибилизаторы на основе хлоринов и бактериохлоринов являются эффек-
тивными агентами для фотодинамической терапии и флуоресцентной визуализации 
рака. Кроме того, они представляют собой отличные хелаторы, образующие стабиль-
ные металлокомплексы, а изотопы 64Cu и 109Pd могут служить в качестве излучате-
лей для ядерной медицины. Хелатирование таких металлов с конъюгатами циклена с 
хлориновыми и бактериохлориновыми фотосенсибилизаторами может стать простой 
и универсальной стратегией синтеза диагностических и терапевтических радиофарма-
цевтических препаратов для ядерной медицины. В настоящем исследовании сообщается 
о синтезе подобных Cu- и Pd-комплексов конъюгатов циклена с феофорбидом и бактерио-
феофорбидом и исследовании их фотофизических свойств. 
Методы. Металлирование конъюгатов циклена проводилось ацетатами палладия и меди, 
для бактериохлоринов дополнительно использовали 6-О-пальмитоил-L-аскорбиновой кис-
лоты в качестве восстановителя. Структуру полученных соединений подтверждали 
с помощью MALDI-масс-спектрометрии, которую проводили на время-пролетном масс-
спектро метре Bruker Ultraflex TPF/TOF и Bruker Daltonics Autoflex II. Электронные спектры 
поглощения регистрировали на спектрофотометре Shimadzu 3101. Спектры флуоресцен-
ции и фосфоресценции были получены на спектрофлуориметре FluoTime 300 PicoQuant. 
Результаты. Фотофизические исследования металлокомплексов показали, что введение 
катионов палладия приводит к тушению флуоресценции и увеличению квантового выхо-
да синглетного кислорода до 0.98 для хлоринового конъюгата, а также уменьшению кван-
тового выхода флуоресценции до 0.10 и увеличению квантового выхода синглетного кис-
лорода до 0.72 для бактериохлориного конъюгата. Введение катиона меди к конъюгатам 
циклена с феофорбидом и бактериофеофорбидом приводит к тушению фотофизических 
характеристик. 
Заключение. Устойчивость синтезированных металлокомплексов в кислых средах, а 
также небольшое время металлирования (5, 20, 10 и 15 мин соответственно) позволяет 
ожидать успешное создание эффективных визуализирующих агентов для позитрон-
но-эмиссионной томографии и радионуклидной терапии, а остаточная флуоресценция 
бактериохлоринов делает возможным применение флуоресцентной диагностики в ком-
бинации с данными методами.

Ключевые слова: металлокомплексы, бактериохлорины, хлорины, тераностика, циклен, 
палладий, медь, ФДТ.
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Synthesis and properties of Cu- and Pd-complexes of cyclen 
conjugates with pheophorbide and bacteriopheophorbide
Alexander S. Smirnov@, Mikhail A. Grin, Andrey F. Mironov

MIREA – Russian Technological University (M.V. Lomonosov Institute of Fine Chemical Technologies), 
Moscow 119571, Russia
@Corresponding author, e-mail: a.smir.on.off@yandex.ru 

Objectives. Chlorin and bacteriochlorin photosensitizers are effective agents for cancer 
photodynamic therapy and fluorescence imaging. They are also excellent chelators forming stable 
metal complexes. Besides, 64Cu and 109Pd isotopes can serve as emitters for nuclear medicine. 
Chelation of these metals with cyclen conjugates with chlorin and bacteriochlorin photosensitizers 
can become a simple and universal strategy for the synthesis of diagnostic and therapeutic 
radiopharmaceuticals for nuclear medicine. This article reports on the synthesis of similar Cu and 
Pd complexes of cyclen conjugates with pheophorbide and bacteriopheophorbide and the study 
of their photophysical properties.
Methods. Metalation of cyclen conjugates was carried out with palladium and copper acetates. 
For bacteriochlorins, 6-O-palmitoyl-L-ascorbic acid was additionally used as a reducing agent. 
MALDI mass spectrometry, which was carried out on a time-of-flight mass spectrometer Bruker 
Ultraflex TPF/TOF and a Bruker Daltonics Autoflex II confirmed the structure of the compounds 
obtained. Electronic absorption spectra were obtained on a Shimadzu 3101 spectrophotometer. 
Fluorescence and phosphorescence spectra were obtained on a FluoTime 300 PicoQuant 
spectrofluorometer. 
Results. Photophysical studies of metal complexes showed that the introduction of palladium 
cations quenches fluorescence and increases the quantum yield of singlet oxygen generation to 
0.98 for the chlorin conjugate. Besides, it decreases the quantum yield of fluorescence to 0.10 and 
increases the quantum yield of singlet oxygen generation to 0.72 for the bacteriochlorin conjugate. 
Introducing a copper cation to cyclen conjugates with pheophorbide and bacteriopheophorbide 
leads to photophysical characteristics quenching.
Conclusions. Due to the stability of the synthesized metal complexes in acidic media, as well 
as the short metalation time (5, 20, 10, and 15 minutes) it is reasonable to expect the successful 
development of effective imaging agents for positron emission tomography and radionuclide 
therapy. In addition, the residual fluorescence of bacteriochlorins makes it possible to use 
fluorescence diagnostics in combination with these methods.

Keywords: metal complexes, bacteriochlorins, chlorins, theranostics, cyclen, palladium, copper, 
photodynamic therapy.

For citation: Smirnov A.S., Grin M.A., Mironov A.F. Synthesis and properties of Cu- and Pd-complexes of cyclen 
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Введение

Для молекулярной визуализации злокачествен-
ных новообразований могут быть использованы раз-
личные физические методы, среди которых заметное 
место занимают однофотонная эмиссионная ком-
пьютерная томография (ОФЭКТ), позитронно-эмис-
сионная томография (ПЭТ), магнитно-резонансная 
томография (МРТ) и флуоресцентная диагностика 
(ФД). Каждый из этих способов обработки изображе-
ний имеет как сильные, так и слабые стороны. Объ-
единение различных методов позволяет преодолеть 
имеющиеся ограничения. Важную роль при этом 

играют соединения, обладающие различными, но 
взаимодополняющими физическими свойствами. В 
этом случае возможно объединение двух модальных 
единиц, например, флуоресцентного красителя и хе-
латора, содержащего Gd, с образованием бифункци-
онального агента для одновременного применения в 
ФД/МРТ. Этот тип агентов рассчитан на соотноше-
ние 1:1 (например, биметаллический комплекс с со-
отношением 1: 1 Gd/Cu) [1]. В случае МРТ и ПЭТ из-
за различной чувствительности методов эта система 
может быть использована лишь при разбавлении 
радиоактивного изотопа «холодными» ионами меди. 
Тей и коллеги сообщили о синтезе гетеродимерного 
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полиаминокарбоксилатного лиганда DO3A-AAZTA 
(1,4,7,10-тетра азациклододекан-1,4,7-триуксусная кисло-
та – 1,4-бис  (карбо ксиметил)-6-[бис(карбокси метил)]-
амино-6-метилпергидро-1,4-диазепин) и его гетеро-
дитопного комплекса Gd(III)-Ga(III) для применения 
в качестве контрастного агента МРТ/ПЭТ [2]. Гуерих 
и сотр. описали синтез серии новых бимодальных 
зондов, объединяющих фталоцианин цинка (ZnPc) 
для формирования флуоресценции и 68Ga/1,4,7,10-
тетраазациклододекан-N,N′,N′′,N′′′-тетра уксусную 
кислоту (DOTA) или 64Cu/1,4,7-триаза циклононан-
1,4,7-триуксусную кислоту (NOTA) для ПЭТ-изобра-
жений [3]. Ким и сотр. описали синтез бимодального 
зонда Gd(III)/125I-RGD-DOTA для ОФЭКТ/МРТ [4]. 
Десбоис и коллеги получили димерные лиганды с 
двумя различными хелатирующими макроциклами ‒ 
один на основе производного DOTA для комплексо-
образования Gd(III) для усиления контраста в методе 
МРТ и с использованием коринового макроцикла для 
64Cu-комплексообразования в радионуклидной визу-
ализации [1]. Вагхорн и коллеги в своей работе ис-
пользовали 109Pd в качестве радиоизотопа для радио-
нуклидной терапии (РТ), при этом было показано, 
что гематопорфирин с изотопами 64Cu и 109Pd облада-
ет значительной тропностью к опухоли, преимуще-
ственно с локализацией в митохондриях [5].

Интересно, что хелатирующий DOTA-подобный 
тетраазамакроцикл может быть использован для ком-
плексообразования различных ионов металлов, обыч-
но приводящих к стабильным гетеробиметалличе-
ским комплексам. Например, гадолиниевый комплекс 
DOTA в настоящее время используется в качестве вне-
сосудистого контрастного агента для МРТ [6].

Различные хелатирующие лиганды предложе-
ны для радиоизотопов меди, такие как полиамино-
карбоноксилаты, циклические полиамины, те-
трааза-макроциклы и бис-тиосемикарбазоны [7]. 
Выбор реагентов во многом зависит от стабильности 
образующихся комплексов. Ациклические хелаты 
не обладают достаточной кинетической стабильно-
стью, поэтому более предпочтительными являются 
макроциклические лиганды [8]. Термодинамическая 
устойчивость соответствующих классов лигандов 
для комплексов Cu(II) уменьшается в следующем 
порядке: гексааза-кейсы > тетразамакроциклы > 
поли аминофосфонаты > полиаминокарбоксилатные 
макроциклы > открытые аминокарбоксилаты [7]. 
DOTA является наиболее часто используемым макро-
циклическим хелатором металлов, включая 64Cu, в 
радиофармацевтических исследованиях [9]. Одна-
ко DOTA не является идеальным лигандом для 64Cu 
из-за медленной кинетики реакции [10]. 1,4,7-Три-
азациклононан-1,4,7-триуксусная  кислота, а также 
перекрестно-мостиковая 1,4,8,11-тетраазацикло-
тетрадекан-1,4,8,11-тетрауксусная кислота обладают 

большей стабильностью по сравнению с DOTA, но 
требуют жестких условий радиоактивной маркиров-
ки [11]. Наиболее распространенным комплексом 
64Cu является диацетил-бис-(N-4-метилтиосеми-
карбазон (ATSM) [12]. Липофильные молекулы этого 
комплекса селективно поглощаются гипоксическими 
тканями и, в связи с этим могут быть использованы 
для обнаружения подобных областей при нарушени-
ях в сердечной системе.

С другой стороны, быстрое комплексообразо-
вание ионов металлов с лигандом является важным 
критерием при разработке радиофармацевтических 
препаратов, поскольку в ряде случаев время жизни 
радиоизотопа соизмеримо со временем приготовле-
ния комплекса и его применением. Это серьезное 
ограничение многих методик радиоактивной марки-
ровки, в которых используется длительное время ин-
кубации (до 1 часа) и избыток лиганда для достиже-
ния достаточного выхода комплексообразования. В 
ряде случаев наличие избытка лиганда в составах яв-
ляется нежелательным, так как многие таргет-агенты 
обладают собственной биологической активностью.

Среди многочисленных хелатообразующих ли-
гандов заметное место занимает обширный класс 
природных и синтетических порфиринов. Это свя-
зано с высоким сродством этих соединений к раз-
личным металлам и повышенной тропностью к 
злокачественным новообразованиям [13]. Металло-
комлексы порфиринов и их гидрированных аналогов 
(хлорины и бактериохлорины) широко используются 
в фотодинамической терапии рака (ФДТ). Извест-
ный фотосенсибилизатор Padeliporfin (Pd-комплекс 
бактериохлорина) используется для флуоресцентной 
диагностики и терапии различных видов опухолей 
[14]. Порфирины и их гидрированные аналоги явля-
ются перспективными хелаторами и транспортными 
средствами для доставки радиоизотопов меди в по-
раженные ткани [15]. Они обладают способностью 
хелатировать ионы металлов за счет системы четы-
рех атомов азота макроцикла с ионным радиусом 
около 70 пм (ионный радиус Cu2+ составляет 72 пм). 
Комплексы, хотя и характеризуются высокими зна-
чениями констант устойчивости, но имеют сравни-
тельно «плохую» кинетику образования. Указанное 
ограничение было устранено путем использования 
механизма, включающего образование SAT-комплек-
са (sitting-a-top) [16]. Хелатирующие свойства суще-
ственно не зависят от типа и количества заместителей 
в кольце, позволяя применять подходящий амфифиль-
ный конъюгат для получения ПЭТ-изображений. 

В настоящей работе нами были разработаны ме-
тоды получения палладиевых и медных комплексов 
с производными природных хлоринов с DOTA, син-
тез которых был описан нами ранее [17], в качестве 
потенциальных диагностических и терапевтических 
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радиофармацевтических препаратов для ядерной ме-
дицины. Использование изотопов 109Pd и 64Cu в пор-
фириновом макроцикле с последующим введением Gd 
или Ga в цикленовую полость позволит получить мно-
гофункциональные зонды для сочетания методов диа-
гностики и терапии (ФД/РТ/ПЭТ, ФД/МРТ/ФДТ и т. д.)

Результаты и их обсуждение 

Введение катионов металлов в хлориновый и 
бактериохлориновый макроциклы принципиально 
меняет свойства полученных структур и является 
перспективным направлением при создании контраст-
ных агентов для диагностики и терапии. Извест-
но, что в ряду порфирины–хлорины–бактерио-
хлорины батохромное смещение основной полосы 

поглощения Q сопровождается снижением собст-
венной флуоресценции этих соединений. Вве-
дение металлов в порфирины и хлорины, но не 
бактериохлорины, тушит флуоресценцию, что 
сильно ограничивает возможность исследования 
подобных структур в дальнейших биологических 
испытаниях. Как было продемонстрировано ра-
нее, наличие двух координационных полостей в 
конъюгатах 1 и 4 (схема) делает возможным по-
лучение гомо- и гетероядерных металлокомплек-
сов, которые могут быть востребованы в флуо-
ресцентной диагностике, магнитно-резонансной 
и позитронно-эмис сионной томографии, а также 
радионуклидной терапии и фотодинамической те-
рапии рака [17].

Схема. Введение ионов металла в координационную сферу конъюгатов метилфеофорбида а 
и метилбактериофеофорбида а с цикленом.

Scheme. Introduction of metal ions into the coordination sphere for conjugates 
of methylpheophorbide a and methylbacteriopheophorbide a with cyclen.

Региоселективное введение катиона палладия 
в хлориновый макроцикл конъюгата 2 проводили в 
мягких условиях без нагревания с использованием 
ацетата палладия (см. схему). За протеканием реак-
ции и образованием металлокомплекса 2 следили по 
гипсохромному смещению полосы поглощения с 664 
до 624 нм. Аналогичным образом была проведена 
реакция получения медного комплекса 3. Образова-
нием металлокомплекса контролировали по гипсо-
хромному смещению полосы поглощения с 664 до 
640 нм (рис. 1).

Присутствие катионов палладия и меди в конъ-
югатах 2 и 3 наглядно подтверждалось масс-спектра-
ми MALDI по наличию молекулярных ионов и групп 
сигналов, соответствующих основным изотопам 
палладия и меди.

На основании данных табл. 1 следует, что при 
введении катиона Pd2+ в хлориновый макроцикл зна-
чительно тушится флуоресценция исходного конъ-
югата 1, тогда как фотосенсибилизирующая актив-
ность металлокомплекса 2, которая оценивалась на 
основании квантового выхода генерации синглетно-
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го кислорода (ΦΔ) с использованием 1,3-дифенил-
изобензофурана (ДФИБФ) в качестве химической 
ловушки, увеличивалась до 98%, что позволяет 
сделать вывод о высоком фотодинамическом потен-

циале данного металлокомплекса. В свою очередь, 
введение катиона Cu2+ приводит к характерному 
подавлению основных фотофизических характери-
стик, ΦΔ и ΦF.

Рис. 1. Спектры поглощения конъюгата метилфеофорбида а 
с цикленом (1), Pd-комплекса хлорин-цикленового конъюгата (2), 

Сu-комплекса хлорин-цикленового конъюгата (3).
Fig. 1. Absorption spectra for methylpheophorbide a conjugate with cyclen (1), 

Pd complex of chlorin-cyclen conjugate (2), and Cu complex of chlorin-cyclen conjugate (3).

Таблица 1. Квантовые выходы флуоресценции (ΦF) и генерации синглетного (ΦΔ) кислорода 
хлорин-цикленового конъюгата и его Pd- комплекса

Table 1. Quantum yields for fluorescence (ΦF) and singlet oxygen generation (ΦΔ) 
of the chlorin-cyclen conjugate and its Pd complex

Соединение / Compound Квантовый выход флуоресценции ΦF/ 
Fluorescence quantum yield ΦF

Квантовый выход синглетного кислорода ΦΔ/ 
Singlet oxygen generation quantum yield ΦΔ

1 0.266±0.005 0.71
2 0.0005 0.98
3 – –

Далее нами были получены палладиевые и 
медные комплексы конъюгата бактериофеофорби-
да а с цикленом 4. Ранее Шерц с сотр. показали, 
что введение металла в бактериохлорины прохо-
дит гораздо быстрее в присутствии восстановите-
лей [18]. Используя эти данные, мы обрабатыва-
ли конъюгат 4 ацетатом палладия в присутствии 
6-О-пальмитоил-L-аскорбиновой кислоты. Ре-
акцию контролировали спектрофотометрически 
по гипсохромному смещению основной полосы 
поглощения с 522 до 515 нм, а также снижению 
интенсивности флуоресценции, что свидетель-
ствовало об образовании Pd-комплекса 5. Ана-
логичным образом проводили металлирование 
ацетатом меди. Батохромное смещение спектра в 
полосе с 758 до 767 нм, а также практически пол-
ное отсутствие флуоресценции свидетельствует 
об образовании Cu-комплекса 6 (рис. 2 и рис. 3).

Присутствие катионов палладия и меди в 
конъюгатах 5, 6 наглядно подтверждалось масс-
спект рами MALDI по наличию молекулярных 
ионов и групп сигналов, соответствующих основ-
ным изотопам палладия и меди.

Из данных табл. 2 следует, что при введении 
катиона Pd2+ в бактериохлориновый макроцикл 
происходит незначительное снижение флуорес-
ценции конъюгата 5, а также остается неизмен-
ным время жизни флуоресценции. Сочетание та-
ких параметров у Pd-комплекса 5 сохраняет его 
терапевтический и диагностический потенциалы. 
В свою очередь, введение катиона Cu2+ приводит 
к тушению фотофизических характеристик ком-
плекса 6, с сохранением остаточной флуоресцен-
ции с максимумом, идентичным соединению 4, 
что обусловлено частичным введением меди из-за 
механизма SAT [5]. 
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Рис. 3. Спектры флуоресценции конъюгата метилбактериофеофорбида а с цикленом (4), 
Pd-комплекса бактериохлорин-цикленового конъюгата (5), 
Сu-комплекса бактериохлорин-цикленового конъюгата (6).

Fig.  3. Fluorescence spectra of methylbacteriopheophorbide a conjugate with cyclen (4), 
of the Pd complex of bacteriochlorin-cyclen conjugate (5), and of the Cu complex of bacteriochlorin-cyclen conjugate (6).

Рис. 2. Спектры поглощения конъюгата метилбактериофеофорбида а 
с цикленом (4), Pd-комплекса бактериохлорин-цикленового конъюгата (5), 

Сu-комплекса бактериохлорин-цикленового конъюгата (6).
Fig. 2. Absorption spectra of methylbacteriopheophorbide a conjugate with cyclen (4), of the Pd complex 
of bacteriochlorin-cyclen conjugate (5), and of the Cu complex of bacteriochlorin-cyclen conjugate (6).

Таблица 2. Квантовые выходы флуоресценции (ΦF), синглетного кислорода (ΦΔ) и времена жизни флуоресценции (τS) 
конъюгата метилбактериофеофорбида а с цикленом (4), Pd-комплекса бактериохлорин-цикленового конъюгата (5), 

Си-комплекса бактериохлорин-цикленового конъюгата (6)
Table  2. Quantum yield of fluorescence (ΦF), of singlet oxygen generation (ΦΔ) and fluorescence lifetime (τS) 

for methylbacteriopheophorbide a conjugate with cyclen (4), for the Pd complex of bacteriochlorin-cyclen conjugate (5), 
and for the Cu complex of bacteriochlorin-cyclen conjugate (6)

Соединение/ 
Compound

Квантовый выход флуоресценции ΦF/ 
Fluorescence quantum yield ΦF

Время жизни флуоресценции, τS, нс/
Fluorescence lifetime, τS, ns

Квантовый выход синглетного 
кислорода ΦΔ/Singlet oxygen 
generation quantum yield ΦΔ

4 0.13 1.75 0.68
5 0.1 1.79 0.72
6 0.0013 – –
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Выводы

Устойчивость синтезированных металлокомплек-
сов в кислых средах, а также небольшое время металли-
рования (5, 10, 20 и 15 мин соответственно) позволяет 
ожидать успешное создание эффективных визуализиру-
ющих агентов для ПЭТ и РТ, в то же время фактическое 
отсутствие флуоресценции исключает применение сое-
динений 2, 3 и 6 в флуоресцентной диагностике.

Таким образом, сочетание физико-химических, 
фотофизических и спектральных характеристик с 
учетом небольшого времени металлирования конъ-
югатов циклена с феофорбидом и бактериофеофор-
бидом палладием и медью позволяет рассматривать 
металлокомплексы природных хлоринов как пер-
спективные для применения в ядерной медицине.

Экспериментальная часть

Электронные спектры поглощения получены 
на спектрофотометре Shimadzu 3101. Спектры флу-
оресценции и фосфоресценции были получены на 
спектрофлуориметре FluoTime 300 300 PicoQuant. 
Масс-спектры получены на время-пролетном 
масс-спектрометре Bruker Ultraflex TPF/TOF и Bruker 
Daltonics Autoflex II методом MALDI с использова-
нием в качестве матриц 2,5-дигидроксибензойной 
кислоты (DHB) и транс-2-[3-(4-трет-бутилфенил)-
2-метил-2-пропилиден]малононитрила (DCTB).

Растворители были очищены и подготовлены 
по стандартным методикам. Все реакции проводи-
ли с использованием дегазированных растворителей 
при защите от прямого света в атмосфере аргона. 
Для препаративной ТСХ использовали силикагель 
60 (Merck) на пластинах 20×20 см с толщиной слоя 
1 мм. Аналитическую ТСХ проводили на пластинах 
Kieselgel 60 F245 (Merck).

Pd-комплекс метилового эфира феофорбида а 
с цикленом (2). Растворили 25 мг метилового эфира 
феофорбида а с цикленом (1) и 10 мг ацетата палладия 
в 4 мл CH2Cl2. Ход реакции контролировали спектро-
фотометрически, регистрируя спектры поглощения 
проб реакционной смеси каждые 5 мин. После за-
вершения реакции смесь переносили в делительную 
воронку с водой и экстрагировали ДХМ (2×20 мл) 
для удаления избытка металлирующего агента. Ор-
ганический слой высушивали безводным сульфатом 
натрия, растворитель удаляли в вакууме водоструй-
ного насоса. Полученный продукт был растворен в 
минимальном количестве ДХМ и очищен методом 
препаративной ТСХ с применением смеси раствори-
телей: ДХМ/метанол (v/v 30:1). Очищенный конъю-
гат перекристаллизовали из гексана. Выход: 23.75 мг. 
Электронный спектр, λmax, нм (ε×10–3, M–1см–1): 390 
(100), 500 (10), 621 (18). Масс-спектр (MALDI), m/z: 
893.157 (М+).

Cu-комплекс метилового эфира феофорбида а 
с цикленом (3). Растворили 25 мг конъюгата 1 в 4 мл 
CH2Cl2 и 4 мг ацетата меди в 2 мл CH3OH. Реакцион-
ную смесь перемешивали в атмосфере аргона. Ход 
реакции контролировали спектрофотометрически, 
регистрируя спектры поглощения  проб реакционной 
смеси каждые 5 мин. Через 10 минут реакция завер-
шалась, после чего смесь переносили в делительную 
воронку с водой и экстрагировали ДХМ (2×20 мл) 
для удаления избытка ацетата меди. Органический 
слой высушивали безводным сульфатом натрия, рас-
творитель удаляли в вакууме водоструйного насоса. 
Полученный продукт растворяли в минимальном ко-
личестве ДХМ и очищали методом препаративной 
ТСХ с применением смеси растворителей ДХМ–ме-
танол (v/v 30:1).  Очищенный конъюгат перекристал-
лизовали из гексана. Выход: 22.25 мг. Электронный 
спектр, λmax, нм (ε×10-3, M–1см–1): 388 (100), 502 (12), 
638 (35). Масс-спектр (MALDI), m/z: 667.875 (М+).

Pd-комплекс метилового эфира бактериофео-
форбида а с цикленом (5). Растворили 25 мг конъю-
гата метилового эфира бактериофеофорбида а с ци-
кленом (4) и 17 мг ацетата палладия в 4 мл CH2Cl2 и 
смешали с раствором 76 мг 6-O-пальмитоил-L-аскор-
биновой кислоты в 8 мл CH3OH. Реакционную смесь 
перемешивали в атмосфере аргона. Ход реакции кон-
тролировали спектрофотометрически. Через 20 мин 
реакция завершалась, после чего смесь разбавляли 
водой и экстрагировали ДХМ (2×20 мл) для удале-
ния избытка металлирующего агента. Органический 
слой высушивали безводным сульфатом натрия, рас-
творитель удаляли в вакууме водоструйного насоса. 
Полученный продукт растворяли в минимальном ко-
личестве ДХМ и очищали методом препаративной 
ТСХ с применением смеси растворителей ДХМ–ме-
танол (v/v 30:1).  Очищенный конъюгат перекристал-
лизовали из гексана. Выход: 21.25 мг. Электронный 
спектр, λmax, нм (ε×10–3, M–1см–1): 351 (75), 515 (43), 
750 (112). Масс-спектр (MALDI), m/z: 900.033 (М+).

Cu-комплекс метилового эфира бактериофео-
форбида а с цикленом (6). Растворили 20 мг  конъ-
югата 4 и 7 мг ацетата меди в 4 мл CH2Cl2 и смешали 
с раствором 38 мг 6-O-пальмитоил-L-аскорбиновой 
кислоты в 4 мл CH3OH. Реакционную смесь пере-
мешивали в атмосфере аргона. Ход реакции кон-
тролировали спектрофотометрически. Через 15 мин 
реакция завершалась, после чего смесь переносили 
в делительную воронку с водой и экстрагировали 
ДХМ (2×20 мл). Следовые количества воды из орга-
нического слоя удаляли с помощью сульфата натрия 
и растворитель упаривали под вакуумом. Получен-
ный продукт был растворен в минимальном количе-
стве ДХМ и очищен методом препаративной ТСХ с 
применением смеси растворителей ДХМ–метанол 
(v/v 30:1).  Конъюгат 6 перекристаллизовали из гек-



102
Tonkie Khimicheskie Tekhnologii = Fine Chemical Technologies. 2019;14(6):95-103

Синтез и свойства Cu- и Pd-комплексов конъюгатов циклена с феофорбидом и бактериофеофорбидом

сана. Выход: 17.2 мг. Электронный спектр, λmax, нм 
(ε×10–3, M–1см–1): 389 (100), 542 (75), 767 (245). Масс-
спектр (MALDI), m/z: 858.529 (М+).
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СИНТЕЗ И ПЕРЕРАБОТКА ПОЛИМЕРОВ 
И КОМПОЗИТОВ НА ИХ ОСНОВЕ

SYNTHESIS AND PROCESSING OF POLYMERS
AND POLYMERIC COMPOSITES

Релаксационные и физико-механические характеристики 
полиэтиленов с различной молекулярной массой
Р.А. Алехина1,@, В.А. Ломовской1,2, И.Д. Симонов-Емельянов1, С.А. Шатохина2

1МИРЭА – Российский технологический университет (Институт тонких химических технологий 
имени М.В. Ломоносова), Москва 119571, Россия
2Институт физической химии и электрохимии им. А.Н. Фрумкина Российской академии 
наук, Москва 119071, Россия
@Автор для переписки, e-mail: rioraya9@gmail.com

Цель. Определение влияния молекулярной массы полиэтиленов на модуль упругости, те-
кучесть, прочность и процессы ретардации.
Методы. В качестве образцов были взяты лопатки (толщиной 4 мм, длиной 100 мм, шири-
ной 10 мм), полученные методом литья под давлением p = 60 МПа при T = 210 °C, τ = 15 с, из 
полиэтилена следующих марок: ПЭВП 277-73 (Ставролен, Лукойл, Россия); BorSafe 
HE3490-IM (Borealis, Австрия; черный); CRP 100 Hostalen (Basell Polyolefins, Нидерланды; 
черный); Stavrolen PE4PP-25B (Ставролен, Лукойл, Россия; черный). Использованные образ-
цы соответствовали стандартно-определенным образцам для исследования на разрыв-
ной машине AL 7000 LA-5. Исследование релаксационных характеристик проводилось в 
двух режимах: релаксационном и ретардационном.
Результаты. В результате проведения экспериментов были получены диаграммы «напря-
жение–деформация» при различных температурах в изотермических режимах (Т = const) и 
определено влияние молекулярной массы на модуль упругости, текучесть и прочность 
полиэтиленов. Показано, что при напряжениях, равных пределу текучести, в изотерми-
ческих условиях при снятии внешнего деформирующего воздействия наблюдаются две 
стадии отклика системы полиэтилена на это воздействие. Первый отклик – процесс 
релаксации напряжения и второй отклик – область, характеризующая упругие характе-
ристики исследуемого материала при внешнем воздействии ε = const. 
Заключение. Установлено, что повышение температуры неодинаково отражается на 
физико-механических характеристиках полиэтиленов различной молекулярной массы. 
Эксперименты показали, что при напряжениях выше предела текучести при постоян-
стве деформации наблюдается сложная реакция исследуемых полиэтиленов на внешнее 
воздействие. Эта реакция характеризуется двумя областями зависимости напряжений, 
возникших при деформации, от времени. Первая область характеризуется асимптоти-
ческим снижением напряжения до постоянного значения, а вторая область – постоян-
ством напряжения во времени. Рассчитаны времена релаксации для релаксационной 
области (участок I), а также рассчитана величина энергии активации. Показано, что 
увеличение молекулярной массы полиэтиленов ведет к снижению времени релаксации и 
уменьшению энергии активации. 

Ключевые слова: релаксация, неупругость, внутреннее трение, модуль упругости, 
предел текучести, полиэтилен.
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Relaxation and physicomechanical characteristics 
of polyethylenes with different molecular weights
Raisa A. Alekhina1,@, Viktor A. Lomovskoy1,2, Igor D. Simonov-Emel’yanov1, 
Svetlana A. Shatokhina2

1MIREA – Russian Technological University (M.V. Lomonosov Institute of Fine Chemical Technologies), 
Moscow 119571, Russia
2A.N. Frumkin Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry, Russian Academy of Sciences, 
Moscow 119071, Russia
@Corresponding author, e-mail: rioraya9@gmail.com

Objectives. Determination of the influence of molecular weight on the modulus of elasticity, yield, 
strength, and retardation processes in polyethylene.
Methods. We used vane samples (thickness: 4 mm; length: 100 mm; width: 10 mm) made by 
injection molding at p = 60 MPa, T = 210 °C, τ = 15 s from the following polyethylenes: HDPE 277-
73 (Stavrolen, Lukoil, Russia); BorSafe HE3490-IM (Borealis, Austria; black); CRP 100 Hostalen 
(Basell Polyolefins, Netherlands; black); Stavrolen PE4PP-25B (Stavrolen, Lukoil, Russia; black). 
The samples were in accordance with the defined standards for the AL 7000 LA-5 tensile testing 
machine. The study of relaxation characteristics was carried out in two modes: relaxation and 
retardation.
Results. We obtained stress-strain diagrams at various temperatures under isothermal conditions 
(T = const) and determined the influence of polyethylene molecular weights on the modulus of 
elasticity, yield, and strength of polyethylenes. We have shown that under isothermal conditions, 
when the stress equals the yield strength, the removal of the external action results in a two-
stage response. The first stage is the stress relaxation. The second stage characterizes the elastic 
features of the studied materials under the external action ε = const.
Conclusions. We have established that temperature increase affects the physicomechanical 
characteristics of polyethylenes differently, depending on their molecular weights. The experiments 
have shown that when the stress exceeds the yield strength, at constant deformation, there is 
a complex response of the polyethylenes to external action. This response is characterized by 
two stress stages throughout the course of time. The first stage is characterized by asymptotic 
decrease in stress down to a constant value; the second stage is characterized by constant stress 
throughout the course of time. We have determined relaxation times for the relaxation stage (stage I) 
and calculated activation energy. We have also established that the activation energy depends 
on molecular weights of the polyethylenes. It has been shown that an increase in polyethylene 
molecular weight leads to a decrease in relaxation time and activation energy.

Keywords: relaxation, inelasticity, internal friction, modulus of elasticity, yield strength, 
polyethylene.

For citation: Alekhina R.A., Lomovskoy V.A., Simonov-Emel’yanov I.D., Shatokhina S.A. Relaxation and physicomechanical 
characteristics of polyethylenes with different molecular weights. Tonk. Khim. Tekhnol. = Fine Chem. Technol. 2019;14(6):104-114 
(in Russ.). https://doi.org/10.32362/2410-6593-2019-14-6-104-114

Введение

Аморфно-кристаллический полиэтилен (ПЭ), 
несмотря на простое строение полимерной цепи, ха-
рактеризуется мультиплетными релаксационными 
свойствами, наблюдаемыми в твердом состоянии, на-
чиная от низких температур и вплоть до температуры 
плавления Тпл. [1–3]. Это объясняется, прежде всего, 
тем, что структура кристаллических полимеров и, 
следовательно, их молекулярная подвижность име-
ют сложный характер. Поэтому при выяснении как 

всех возможных релаксационных переходов в ПЭ, 
так и их природы возникают трудности. В результате 
до сих пор нет четкого представления о релаксаци-
онных переходах этого полимера и влияния на эти 
процессы молекулярной массы ПЭ. Исследования 
локальных диссипативных потерь динамическим 
методом [4] показали, что структура ПЭ состоит 
из 4-х структурно-кинетических подсистем, квази-
независимо реагирующих на внешнее деформиру-
ющее воздействие, выводящее все элементы этих 
структурно-кинетичес ких подсистем из состояния 
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механического и термодинамического равновесия. 
Теоретический анализ этих физико-механических 
характеристик позволяет определить степень релак-
сационной микронеоднородности элементов той или 
иной структурно-кинетической подсистемы.

Целью работы является определение влияния 
молекулярной массы полиэтиленов на модуль упру-
гости, текучесть и прочность, а также на процессы 
ретардации.

Экспериментальная часть 

В качестве образцов были взяты лопатки (тол-
щиной 4 мм, длиной 100 мм, шириной 10 мм), по-
лученные методом литья под давлением p = 60 МПа 
при T = 210 °C, τ = 15 с, из полиэтилена следующих 
марок: ПЭВП 277-73 (Ставролен, Лукойл, Россия); 
BorSafe HE3490-IM (Borealis, Австрия; черный); 
CRP 100 Hostalen (Basell Polyolefins, Нидерланды; 
черный); Stavrolen PE4PP-25B (Ставролен, Лукойл, 
Россия; черный). Использованные образцы соответ-
ствовали стандартно-определенным образцам для 
исследования на разрывной машине AL 7000 LA-5. 
Растяжение проводилось со скоростью изменения 
деформации при VΔl = 100 мм/мин. Согласно мето-
дике приготовления образцов, направление литника 
к форме для литья лопаточек располагается в направ-
лении ориентации молекул. После усадки все об-
разцы ПЭ с различной молекулярной массой (ММ) 

сохранили свою форму. Влияние усадки на ориента-
цию макромолекул не определялось.

Основные физико-химические и физико-меха-
нические характеристики ПЭ исследуемых марок 
приведены в табл. 1.

Исследование релаксационных характеристик 
проводилось в двух режимах:

1. Релаксационный:
внешнее воздействие 

                                            (1)

реакция 

.       (2)

2. Ретардационный:
внешнее воздействие

                                   (3)

Таблица 1. Основные характеристики ПЭ исследуемых марок 
(по данным сайтов фирм-изготовителей)

Table 1. Main characteristics of polyethylenes used in the study

№ 
п/п

Марка ПЭ / PE type ПЭВП 277-73 / 
HDPE 277-73

BorSafe 
HE3490-IM 

СRP 
100 Hostalen

Stavrolen 
PE4PP-25B

1 Молекулярная масса (ММ), г/моль × 104 / Molecular 
weight (MW), g/mol × 104 24 67 74 75

2 ММР / Molecular weight distribution (MWD) Мономо-
дальный / 

Monomodal

Бимодальный / Bimodal Мономо-
дальный / 

Monomodal
3 Показатель текучести расплава, г/10 мин / 

Melt flow index, g per 10 min
при 190 °С и 21.6 кгс/ at 190 °С and 21.6 kgf 
при 190 °С и 5.0 кгс/ at 190 °С and 5.0 kgf
при 190 °С и 2.16 кгс/ at 190 °С and 2.16 kgf

17–25
–

5–7

6.00
0.57
0.40

5.50
0.52
0.38

12–16
0.51

–
4 Показатель растяжения расплава, с / Melt stretching 

index, s
– 120 215 400

5 Плотность при 23 °С, г/см3 / Density at 23 °С, g/cm3 0.957 0.962 0.960 0.952
6 Предел текучести при растяжении, не менее, МПа / 

Tensile yield strength, not below, MPa 25.5 24 – 16.7

7 Содержание сажи, % / Soot content, % – 2 2 2
8 Температура плавления, °С / Melting temperature, °С 125–135 125–135 125–135 125–135
9 Тип распределения сажи / Type of soot distribution – I-II I-II I-II
10 ΔН, Дж/г / ΔH, J/g 157.1 142.6 132.4 107.8
11 Степень кристалличности, α, % / Degree of 

crystallinity, α, % 53.6 48.7 45.2 36.8
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реакция  

.       (4)  

В формулах (1)–(4) и далее использованы сле-
дующие обозначения: σ – напряжение, МПа; ε – де-
формация, %; E – модуль упругости, MПа; t – время, с; 
t0 – момент снятия внешнего напряжения; σпр – предел 
пропорциональности, МПа; σупр – предел упругости, 
МПа.

Это позволило определить по диаграммам «на-
пряжение–деформация» зависимость модуля упру-

гости и предела текучести от молекулярной массы, 
а также установить режимы ползучести и упругого 
последействия (ретардации). Определение этих ха-
рактеристик и их зависимости от ММ позволяет 
провести теоретическое исследование той или иной 
функции для описания области неупругой реакции 
на внешнее воздействие (соотношения 1–4) в изотер-
мических режимах модельных представлений тео-
рии наследственной вязкоупругости.

Результаты и их обсуждение

В результате проведения экспериментов были 
получены диаграммы «напряжение–деформация» 
при различных температурах в изотермических ре-
жимах (Т = const), которые представлены на рис. 1.

Рис. 1. Диаграммы «напряжение–деформация» для полиэтиленов марок BorSafe HE3490-IM (a), СRP 100 Hostalen (b), 
Stavrolen PE4PP-25B (c) при температурах, °С: 

1 – 21; 2 – 30; 3 – 40; 4 – 50; для полиэтиленов марок ПЭВП 277-73 (кривая 1), Stavrolen PE4PP-25B (кривая 2) при 100 °С (d).
Fig. 1. Stress–strain diagrams for BorSafe HE3490-IM (a), СRP 100 Hostalen (b), Stavrolen PE4PP-25B (c) 

polyethylenes at the following temperatures, °С: 
1 – 21; 2 – 30; 3 – 40; 4 – 50; for HDPE 277-73 (curve 1) and Stavrolen PE4PP-25B (curve 2) polyethylenes at 100 °С (d).

c

а

d

b
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В результате исследований было определено 
влияние молекулярной массы на модуль упругости, 
текучесть и прочность ПЭ (табл. 2). В соответствии 
с полученными экспериментальными данными были 
построены температурные зависимости модуля 
упругости, предела текучести (рис. 2) для полиэти-
ленов, а также зависимости этих характеристик от 
молекулярной массы (рис. 3).

Полученные экспериментальные данные пока-
зывают, что повышение температуры неодинаково 
отражается на физико-механических характеристи-
ках полиэтиленов различной молекулярной массы. 
Для самого низкомолекулярного полиэтилена ПЭВП 
277-73 (MM = 24×104 г/моль) наблюдается плавное сни-
жение модуля упругости (рис. 2а) и предела текучести 
(рис. 2b) при повышении температуры исследования. 

Таблица 2. Физико-механические характеристики для полиэтиленов 
с разными молекулярными массами (при VΔl  = 100 мм/мин)

Table 2. Physicomechanical characteristics of polyethylenes 
with different molecular weights (at VΔl  = 100 mm/min)
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ПЭВП (HDPE) 277-73
21 88.65 21.71 13.18 21.71 12.35 891.74 12.4 –
30 84.50 20.67 13.83 20.67 12.73 837.26 12.73 –
40 74.36 18.21 14.42 18.21 13.60 742.89 13.6 –
50 59.85 14.67 16.14 14.67 15.47 563.77 15.47 –

BorSafe HE3490-IM
21 87.25 21.39 14.65 21.38 14.01 731.37 10.99 41.44
30 89.83 22.02 13.62 22.02 13.15 714.99 12.43 36.47
40 71.35 17.49 30.00 17.48 28.37 169.92 13.78 65.89
50 63.86 15.66 15.97 15.66 15.75 231.77 11.18 105.2

СRP 100 Hostalen
21 92.50 22.63 14.13 22.68 14.06 641.98 11.33 30.40
30 83.14 20.38 17.63 20.38 17.34 166.80 11.35 38.90
40 74.66 18.30 25.76 18.27 22.70 224.34 16.06 59.99
50 63.01 15.45 31.74 15.44 30.38 271.60 15.29 145.84

Stavrolen PE4PP-25B
21 85.14 21.12 16.16 21.11 15.74 511.40 12.21 44.25
30 85.82 21.04 15.61 21.04 15.55 609.46 13.36 45.27
40 70.94 17.39 28.93 17.36 26.49 205.43 13.96 77.00
50 64.30 15.76 32.79 15.76 31.47 211.81 13.33 73.10

ПЭВП (HDPE) 277-73
100 14.49 3.55 55.42 3.43 34.45 28.81 3.34 182.33

Stavrolen PE4PP-25B
100 32.30 7.92 113.39 7.89 38.77 25.17 7.15 140.13
*Fmax – максимальное напряжение в течение теста / *Fmax is the maximum stress during the tensile test.
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У полиэтиленов с более высокими молекулярными мас-
сами происходит экстремальное изменение этих харак-
теристик. Для ПЭ марки Stavrolen (MМ = 75×104 г/моль) 
и BorSafe (MМ = 67×104 г/моль) имеет место про-
хождение этих характеристик через максимум свое-
го значения при Т = 30 °С с дальнейшим снижением 
и стабилизацией модуля упругости после 40 °С 
(рис. 2а). При этом для полиэтилена марки Hostalen 
(MМ = 74×104 г/моль) имеют место понижение моду-
ля упругости при повышении температуры до 30 °С 
и дальнейшая стабилизация после незначительного 
возрастания в интервале температур 40–50 °С. При 
Т = 30 °С также наблюдается аномальное поведение 
в значениях предела текучести для полиэтиленов ма-
рок Stavrolen и BorSafe (рис. 3b). 

Исследования явления неупругости и процесса 
релаксации напряжения полиэтилена проводилось по 

этой же методике при 100 ºС при значениях напряже-
ния σупр < σ ≈ σтек (σтек – предел текучести, МПа). Темпе-
ратура 100 ºС была выбрана для ускорения проведения 
исследований, так как повышение температуры приво-
дит к снижению напряжения текучести. Исследование 
зависимостей времен релаксации от молекулярной мас-
сы и температуры представляет собой отдельную зада-
чу и может быть предметом будущих исследований. 

Для проведения данного эксперимента образец 
нагружался до значения напряжения σ = σтек и ве-
личины деформации ε = 42% (Stavrolen) и ε = 11% 
(ПЭВП 277-73) (рис. 4, участок I), после чего внеш-
нее растягивающее воздействие снималось и реали-
зовывался режим εост = const (рис. 4, участок II).

Возникшее в исследуемом образце напряжение 
не остается постоянным с течением времени, то 
есть σ = f(t). Область I на рис. 5 – верхняя часть на 

а

b

Рис. 2. Температурная зависимость модуля упругости (a) и предела текучести (b) 
для полиэтиленов различной молекулярной массы.

Fig. 2. Dependency of the modulus of elasticity (a) and the yield strength (b) 
for polyethylenes of different molecular weights on temperature.
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а

b

Рис. 3. Зависимость модуля упругости (a) и предела текучести (b) от молекулярной массы 
полиэтиленов, полученная в изотермических режимах. 

Fig. 3. Dependency of the modulus of elasticity (a) and the yield strength (b) on the molecular weight, 
for polyethylenes of different molecular weights; obtained under isothermal conditions.

Рис. 4. Зависимость деформации от времени, полученная в изотермическом режиме (Т = 100 °С) 
для ПЭ с ММ = 75×104  г/моль (кривая 1) и ММ = 24×104 г/моль (кривая 2).
 Fig. 4. Strain dependency on time, under isothermal conditions (Т = 100 °C), 

for PEs with MW = 75×104 g/mol (curve 1) and MW = 24×104 g/mol (curve 2).
рисунке – описывает процесс релаксации напряже-
ния, а область II – упругую нерелаксирующую часть 
напряжения в ПЭ. Соответственно, на участке, огра-
ниченном точками А и В (рис. 5а и 5b), для ПЭ с раз-

ной молекулярной массой наблюдается зависимость 
напряжения от времени, из которой следует, что на-
пряжение не мгновенно и скачкообразно изменяется 
от точки А до В с течением времени.
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При этом установлено, что данное напряжение 
асимптотически приближается к постоянному зна-
чению σ = const (рис. 5а и 5b). Показано, что при 
напряжениях, равных пределу текучести, в изотер-
мических условиях при снятии внешнего дефор-
мирующего воздействия, наблюдаются две стадии 
отклика системы полиэтилена на это воздействие. 
Первый отклик – процесс релаксации напряжения и 
второй отклик – область, характеризующая упругие 
характеристики исследуемого материала при внеш-
нем воздействии ε = const. 

Для характеристики реакции системы ПЭ в про-
цессе релаксации (первый отклик) может быть ис-
пользована элементарная модель Максвелла:

,                                                              (5)

где σ – напряжение, МПа; ε – деформация, %; E – модуль 
упругости, MПа; t – время, с; τ – время релаксации, с.

Решением дифференциального уравнения этой 
модели является уравнение, связывающее кривую 
релаксации напряжения с временем релаксации:

,                                                 (6)

где σ(t) – напряжение в момент времени t, МПа; 
σ0 – напряжение в момент времени t = 0, МПа.

В соответствии с этим уравнением определяется 
функция релаксации, нормированная к единице (рис. 6):

,                                                                     (7)

где φ(t) – функция релаксации.
Из теоретического анализа временной зависи-

мости функции релаксации φ(t) может быть опреде-
лено время релаксации τ по построенной кривой φ(t) 
(рис. 6) в соответствии с соотношением:

 ,                                                                           (8)

где е – число Эйлера. 
Полученные значения τ зависят от молекулярной 

массы ПЭ. Так, для ПЭВП 277-73 (ММ = 24×104 г/моль) 
τ = 10.1 с; для Stavrolen  (MМ = 75×104 г/моль) τ = 8.5 с.

а

b

Рис. 5. Зависимость напряжения от времени для ПЭВП 277-73 (a) и Stavrolen PE4PP-25B (b).
Fig. 5. Stress dependency on time for HDPE 277-73 (a) and Stavrolen PE4PP-25B (b).
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Рис. 6. Зависимость нормированной функции релаксации от времени 
для ПЭ с ММ = 75×104  г/моль (кривая 1) и ММ = 24×104  г/моль (кривая 2).

Fig. 6. Dependency of the normalized relaxation function on time, 
for PEs with MW = 75×104  g/mol (curve 1) and MW = 24×104  g/mol (curve 2).

Полученные значения времени релаксации пока-
зывают зависимость от ММ ПЭ. Для количественно-
го построения графической зависимости τ = f(ММ) 
были проведены подобные исследования для проме-
жуточных значений ММ.

Исходя из аррениусовской зависимости времени 
релаксации

,                                                      (9)

где τi – время релаксации, с (имеет смысл времени 
перехода частиц из одного положения в другое, про-
исходящее с преодолением потенциального барье-
ра); U – энергия активации, необходимая для преодо-
ления потенциального барьера, кДж/моль; τ0 – время 
одной попытки частицы перейти через барьер, с; 
R – универсальная газовая постоянная; Тi – темпера-
тура, К, и из того, что τ0 = 1·10–3 с для любого ПЭ [5], 
определяется энергия активации процесса релакса-
ции по соотношению вида:

                                                            (10) 

Так, для ПЭВП 277-73 (ММ = 24×104 г/моль) 
U = 28.6 кДж/моль; для Stavrolen (MМ = 75×104 г/моль) 
U = 28.1 кДж/моль.

Расчет показывает, что энергия активации про-
цесса релаксации мало зависит от молекулярной 
массы. При повышении молекулярной массы ПЭ 
происходит незначительное уменьшение энергии ак-
тивации.

Выводы 
Установлено, что после достижения значения на-

пряжения σ = σтек в режиме εост = const наблюдается два 
механизма реакции системы ПЭ на это воздействие: I 
– область релаксации напряжения – вязкоупругая ре-
акция; II – область упругой реакции, характеризуемая 
постоянством величины напряжения σ = const. Вели-
чина σ = const имеет определенное значение для ПЭ 
с определенной ММ. Рассчитаны времена релаксации 
для релаксационной области (участок I), а также рас-
считана величина энергии активации, и установлена 
связь U = f(МM). Показано, что увеличение молеку-
лярной массы ведет к снижению значений времени 
релаксации и энергии активации. 

Таким образом, эксперименты показали, что при 
постоянстве деформации, после достижения преде-
ла текучести поведение исследуемых полиэтиленов 
представляет собой сложную реакцию на внешнее 
воздействие данного режима. Этот режим характе-
ризуется двумя областями зависимости напряжений, 
возникших при деформации от времени. Первая об-
ласть характеризуется асимптотическим снижением 
напряжения до постоянного значения, а вторая об-
ласть – постоянством напряжения во времени. 
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Определение катионных ПАВ в дезинфицирующих 
средствах при совместном присутствии
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Цели. Катионные поверхностно-активные вещества являются одним из классов веществ, 
наиболее часто использующихся в качестве активнодействующих в дезинфицирующих сред-
ствах. Тенденцией последних лет является использование смесей нескольких биоцидов, что 
ставит новые задачи перед аналитической химией. В этой работе описан метод для опреде-
ления при совместном присутствии в дезинфицирующих средствах алкилдиметилбензил-
аммоний хлорида (АДБАХ), алкилдиметил(этилбензил)аммоний хлорида (АДЭБАХ), хлоргек-
сидина биглюконата (ХГБГ) и полигексаметиленбигуанид гидрохлорида (ПГМБ).
Методы. Предложенный метод основан на применении обращенно-фазовой и гидрофильной 
высокоэффективной жидкостной хроматографии с диодно-матричным детектированием.
Результаты. Наилучшее разделение АДБАХ, АДЭБАХ и ХГБГ было достигнуто при ис-
пользовании колонки, заполненной модифицированным сферическим силикагелем (5 мкм, 
4.6×250 мм) в режиме градиентного элюирования. В качестве элюентов использовали ацето-
нитрил и ацетатный буфер с рН 5.4 при скорости потока 1 мл/мин. Для определения ПГМБ 
в присутствии рассматриваемых веществ была использована гидрофильная высокоэффек-
тивная жидкостная хроматография. Наилучшее разделение было достигнуто на аминофаз-
ной колонке (5 мкм, 4.6 × 250 мм) при использовании тех же элюентов. Для определения всех 
рассматриваемых веществ использовали диодно-матричный детектор. 3D хроматограммы 
регистрировали в диапазоне длин волн от 190 до 400 нм. 
Выводы. Проведенные исследования показали, что результат анализа не зависит от соот-
ношения катионных поверхностно-активных веществ в дезинфицирующих средствах. Так-
же отсутствует влияние N,N-бис(3-аминопропил)додециламина (Триамин, TA) и наиболее 
часто используемых для изготовления дезинфицирующих средств компонентов, что было 
подтверждено при апробации метода для анализа реальных объектов. Диапазон линейности 
для АДБАХ составил от 0.0062 до 0.97 %, для АДЭБАХ – от 0.000726 до 0.201 %, для ХГБГ – от 
0.0128 до 0.111 %, для ПГМБ – от 0.00311 до 0.0205 %. Рассчитанная относительная погреш-
ность для всех определяемых веществ составила около 4 %.

Ключевые слова: алкилдиметилбензиламмоний хлорид, алкилдиметил(этилбензил)-
аммоний хлорид, хлоргексидина биглюконат, полигексаметиленбигуанид гидрохлорид, 
катионные ПАВ,  дезинфицирующие средства, высокоэффективная жидкостная 
хромато графия.

Для цитирования: Андреев С.В., Меркульева А.Д., Беляев Е.С. Определение катионных ПАВ в дезинфицирующих сред-
ствах при совместном присутствии. Тонкие химические технологии. 2019;14(6):115-123. https://doi.org/10.32362/2410-6593-2019-
14-6-115-123

УДК 543.544.5.068.7

https://doi.org/10.32362/2410-6593-2019-14-6-115-123

115

Tonkie Khimicheskie Tekhnologii = Fine Chemical Technologies. 2019;14(6):115-123

ISSN 2410-6593 (Print), ISSN 2686-7575 (Online)



Определение катионных ПАВ в дезинфицирующих средствах при совместном присутствии

116

Tonkie Khimicheskie Tekhnologii = Fine Chemical Technologies. 2019;14(6):115-123

Simultaneous determination of cationic surfactants 
in disinfectants
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Objectives. Cationic surfactants are one of the classes of substances most commonly used 
in disinfectants. The trend in recent years has been the use of mixtures of several biocides, 
which poses new challenges for analytical chemistry. In this study, we describe a method 
for simultaneous determination in the disinfectants alkyldimethylbenzylammonium chloride 
(ADBAC), alkyldimethyl(ethylbenzyl)ammonium chloride (ADEBAC), chlorhexidine bigluconate 
(CHG), and polyhexamethylene biguanide hydrochloride (PHMB).
Methods. The proposed method is based on the use of reverse-phase and hydrophilic high-
performance liquid chromatography with diode-array detection. 
Results. The best separation of ADBAC, ADEBAC, and CHG was achieved using a column filled 
with modified spherical silica gel (5 μm, 4.6 × 250 mm) in gradient elution mode. Acetonitrile 
and acetate buffer with a pH of 5.4 were used as eluents at a flow rate of 1 ml/min. For the 
determination of PHMB in the presence of the substances under consideration, hydrophilic high 
performance liquid chromatography was used. The best separation was achieved on an amine 
phase column (5 μm, 4.6 × 250 mm) using the same eluents. To determine all the substances 
under consideration, a diode array detector was used. 3D chromatograms were recorded in the 
wavelength range from 190 to 400 nm.
Conclusions. We have shown that the result of the analysis does not depend on the ratio 
of cationic surfactants in disinfectants. There is also no influence of N,N-bis-(3-aminopropyl)-
dodecylamine (Triamine, TA) and the components most commonly used for the manufacture of 
disinfectants, which was confirmed by testing the method for analyzing real objects. The linearity 
range for ADBAC was from 0.0062 to 0.97%, for ADEBAC from 0.000726 to 0.201%, for CHG 
from 0.0128 to 0.111%, and for PHMB from 0.00311 to 0.0205%. The calculated relative error for 
all determined substances was about 4%.

Кeywords: alkyldimethylbenzylammonium chloride, alkyldimethyl(ethylbenzyl)ammonium 
chloride, chlorhexidine digluconate, polyhexamethylene biguanide hydrochloride, cationic 
surfactants, disinfectants, high performance liquid chromatography.
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Введение

Катионные поверхностно-активные вещества 
(кПАВ), используемые в качестве активных компо-
нентов в дезинфицирующих средствах, представле-
ны соединениями из классов четвертичных аммоние-
вых соединений, производных гуанидина, третичных 
аминов. Наибольшее распространение получили 
алкилдиметилбензиламмоний хлорид (АДБАХ), ди-
децилдиметиламмоний хлорид, полигексаметилен-
гуанидин гидрохлорид, полигексаметиленбигуанид 
гидрохлорид (ПГМБ), хлоргексидина биглюконат 
(ХГБГ), N,N-бис(3-аминопропил)додециламин.

Основное применение дезинфицирующие 
средства на основе ПАВ получили в медицинских 
организациях, где они пришли на замену соедине-

ниям хлора для профилактической дезинфекции в 
присутствии пациентов [1]. Широкий спектр анти-
микробной активности и моющие свойства обе-
спечили применение этих веществ в средствах для 
предстерилизационной очистки. Намного реже кати-
онные ПАВ встречаются в других типах дезинфици-
рующих средств.

Поскольку все перечисленные вещества имеют 
различные токсикологические характеристики [2], 
которые могут изменяться при смешивании с дру-
гими веществами, то важно иметь возможность ко-
личественной оценки их концентрации, особенно на 
этапе предрегистрационных испытаний дезинфекци-
онных средств, ведь именно на этом этапе рецепту-
ре присваиваются характеристики эффективности и 
безопасности.
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Традиционно для определения четвертичных 
аммониевых соединений (ЧАС) используют титри-
метрические методы, основанные на образовании 
ионной пары с анионными поверхностно-активными 
веществами. Для определения конечной точки титро-
вания используют как различные индикаторы, так и 
ион-селективные электроды. Эти методы не требуют 
сложного аппаратного оформления, однако не позво-
ляют определять несколько ЧАС одновременно. Для 
определения хлоргексидина биглюконата и полигек-
саметиленбигуанид гидрохлорида также описаны 
титриметрические1 [3–5] и хроматографические мето-
ды2  [6–10]. Однако упомянутые методы не позволяют 
проводить количественный анализ смесей кПАВ. Так-
же на результат анализа могут влиять другие активные 
ингредиенты, например, N,N-бис(3-аминопропил)до-
дециламин, а также некоторые вспомогательные ком-
поненты дезинфицирующих средств. 

Для разделения смесей поверхностно-активных 
веществ описано несколько методов, основанных 
на применении высокоэффективной жидкостной 
хроматографии. Используют различные детекторы: 
масс-спектрометрические и спектрофотометриче-
ские (в ультрафиолетовой области спектра). Описано 
применение детектора заряженных аэрозолей (ДЗА) 
и ELSD для определения смесей катионных и ани-
онных ПАВ [11], диодно-матричного детектора для 
определения алкилдиметилбензиламмоний хлорида 
и триметилтетрадециламмоний хлорида в дезинфи-
цирующих средствах [12]. Большое количество ра-
бот посвящено определению остаточных количеств 
смесей ЧАС в продуктах питания [см., например, 13–
15]. Для определения ПГМБ и хлоргексидина биглю-
коната при совместном присутствии было предложе-
но использование капиллярного электрофореза [16]. 
В качестве детектора использовали кондуктометр; 
разделение проводилось на капилляре, заполненном 
силикагелем, длиной 40 см и внутренним диамет-
ром 0.375 мкм. Чувствительность метода составила 
4 мг/л для ПГМБ и 0.4 мг/л для хлоргексидина би-
глюконата.

Предложено использование ВЭЖХ с УФ- и ди-
одно-матричными детекторами для определения 
при совместном присутствии алкилдиметилбензил-
аммоний хлорида, хлоргексидина биглюконата и 

 1 МВИ-2-2007-05-3. Методика выполнения измерений со-
держания хлоргексидина биглюконата в пробах дезинфи-
цирующих средств титриметрическим методом.
[MVI-2-2007-05-3. Metodika vypolneniya izmerenii 
soderzhaniya khlorgeksidina biglyukonata v probakh 
dezinfitsiruyushchikh sredstv titrimetricheskim metodom 
(MVI-2-2007-05-3. The method of quantification of 
chlorhexidine digluconate in samples of disinfectants by a 
titrimetric method) (in Russ.)]
2 The United States Pharmacopeia. USP 31. NF 26. 2008. 
1732 p.

триклозана [17]. Разделение компонентов проводили 
на колонках с привитыми фазами С8 и CN при изо-
кратическом элюировании в системе растворителей 
ацетонитрил – ацетатный буфер с рН 5.0. Лучшая 
чувствительность наблюдалась для колонки С8.

В рассмотренных работах [2–17] предложены 
методы определения как индивидуальных ПАВ, так 
и их смесей. Однако до настоящего времени не раз-
работаны подходы к одновременному определению 
в дезинфицирующих средствах сложных смесей ка-
тионных ПАВ, в частности, алкилдиметилбензилам-
моний хлорида, дидецилдиметиламмоний хлорида, 
полигексаметиленгуанидин гидрохлорида, полигек-
саметиленбигуанид гидрохлорида, хлоргексидина 
биглюконата, N,N-бис(3-аминопропил)додецилами-
на. В этой работе для разделения смесей упомянутых 
выше ПАВ рассмотрено применение ВЭЖХ с диод-
но-матричным детектированием.

Экспериментальная часть

Реактивы
В работе использовали 20% водный раствор хлор-

гексидина биглюконата, алкилдиметилбензиламмоний 
хлорид (>95%), ацетат аммония для ВЭЖХ (Sigma-
Aldrich, Германия), 20% раствор полигексаметиленби-
гуанид гидрохлорида (Vantocil TG, Lonza, Швейцария), 
25% раствор алкилдиметил(этилбензил)аммоний хло-
рида (Wuhan Dachu Hexing Technology Co., Ltd., Китай), 
30% раствор N,N-бис(3-аминопропил)додециламина 
(Lonza, Швейцария), ацетонит рил для ВЭЖХ (Merck, 
Германия), деионизованную воду с сопротивлением не 
менее 18.2 МОм×см, воду дистиллированную по ГОСТ 
6709-72. Другие использованные реактивы были ква-
лификации «чда» или выше. Коммерческие реактивы 
использовались без дальнейшей очистки. Образцы 
дезинфицирующих средств предоставлены российски-
ми производителями.

Оборудование
Хроматографическое разделение компонен-

тов проводили с помощью системы ВЭЖХ Thermo 
Ultimate 3000, оборудованной встроенным дегаза-
тором, автоматической системой ввода пробы, тер-
мостатом колонки с возможностью поддержания 
температуры в диапазоне от 15 до 50 °С, диодно-ма-
тричным детектором (Thermo Scientific, США). Спек-
тры поглощения записывали в диапазоне длин волн 
от 190 до 400 нм.

Условия хроматографического анализа смеси 
АДБАХ, АДЭБАХ и ХГБГ (методика 1)

Наилучшее разделение компонентов было 
достигнуто при использовании колонки Thermo 
Acclaim Surfactant 5 мкм (4.6×250 мм) с подвижной 
фазой, состоящей из ацетонитрила (А) и 0.1 М во-
дного раствора ацетата аммония (Б, значение рН до 
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5.4 доводили ледяной уксусной кислотой). Соотно-
шение элюентов приведено в табл. 1. Температура 
термостата колонки 30 °С. Скорость потока 1 мл/мин. 
Объем вводимой пробы 10 мкл. Хроматограмму за-
писывали в диапазоне длин волн от 190 до 400 нм. 
Для расчетов была выбрана длина волны 264 нм. 

Таблица 1. Соотношение элюентов при разделении 
АДБАХ, АДЭБАХ и ХГБГ

Table 1. Gradient elution for ADBAC, ADEBAC, 
and CHG separation

Время, мин / 
Time, min

Доля элюента А, % / 
Eluent A, %

Доля элюента Б, % / 
Eluent B, %

 0 0 100
8.0 0 100
18.0 80 20
24.0 30 70

Условия хроматографического анализа ПГМБ 
(методика 2)

Наилучшее разделение было достигнуто при ис-
пользовании колонки Phenomenex Luna NH2 5 мкм 
(250×4.6 мм) с подвижной фазой, состоящей из 
ацетонитрила (элюент А) и 0.1 М водного раствора 
ацетата аммония (рН 5.4, элюент Б). Условия гради-
ентного элюирования такие же, как и при разделении 
АДБАХ, АДЭБАХ и ХГБГ (табл. 1). Хроматограм-
мы записывали в диапазоне длин волн от 190 до 400 
нм. Для расчетов была выбрана длина волны 240 нм. 
Температура термостата колонки 30 °С. Скорость по-
тока 0.5 мл/мин. Объем вводимой пробы 10 мкл.

Обработка данных
Поверхностно-активные вещества идентифи-

цировали как по времени удерживания, так и по 
спектру поглощения. После анализа каждых пяти 
образцов хроматографировали чистый ацетонитрил, 
чтобы установить возможное загрязнение колонки.

Градуировочные кривые строили по 6 точкам. 
Диапазон линейности определяли путем построения 
графика зависимости площади пика от концентра-
ции. Использовали следующие критерии для диапа-
зона линейности: линейная регрессия с коэффици-
ентом корреляции больше, чем 0.99, отклонение от 
линии тренда не более 15% для всех точек.

Сбор и обработку хроматографических дан-
ных осуществляли с использованием программного 
обеспечения Chromeleon 6 и Chromeleon 7 (Thermo 
Fischer Scientific Inc., США). Статистическую обра-
ботку полученных результатов проводили в соответ-
ствии с РМГ 61-2010 «Показатели точности, правиль-
ности, прецизионности методик количественного 
химического анализа. Методы оценки» и «Guideline 
I.C.H.H.T. Validation of analytical procedures: text and 
methodology Q2 (R1)» с использованием программ-
ного обеспечения Excel 2016 (Microsoft Inc., США) и 
OriginPro (OriginLab Corp., США).

Результаты и их обсуждение

Алкилдиметилбензиламмоний хлорид и алкил-
диметил(этилбензил)аммоний состоят из несколь-
ких гомологов, различающихся по длине алкильного 
радикала. Учитывая структурное сходство этих ве-
ществ, возникает сложность в их хроматографиче-
ском разделении.

При подборе условий в качестве критериев оп-
тимизации метода были выбраны: разрешение пиков 
Rs, значение которого должно быть не меньше 1.5, и 
коэффициент асимметрии пика, значение которого 
должно находиться в диапазоне от 0.8 до 1.5. 

Согласно спецификации, использованный 
АДБАХ состоит из двух компонентов – додецил-
диметилбензиламмоний хлорида и тетрадецилди-
метилбензиламмоний хлорида. Таким образом, хро-
матограмма 0.2% раствора АДБАХ имеет два пика с 
временами удерживания около 7.9 и 9.0 мин. На рис. 1 
они обозначены как С12 и С14, соответственно.

Рис. 1. Фрагмент хроматограммы 0.2% раствора 
АДБАХ в деионизованной воде 
(методика 1, колонка Surfactant)

Fig. 1. Chromatogram of a 0.2% ADBAC solution 
in deionized water (method 1, Surfactant column).

В то же время данные о гомологическом составе 
АДЭБАХ производителем не предоставлены. В хро-
матограмме его 0.2% раствора в деиони зованной воде 
было обнаружено четыре пика с временами удержива-
ния около 8.4, 8.7, 9.5 и 9.7 мин. Они были идентифи-
цированы как додецил диметил(этилбензил)аммоний 
хлорид, тетра децил     диметил(этилбензил)аммоний хло-
рид, гекса децил диметил(этилбензил)аммоний хлорид 
и окта  децилдиметил(этилбензил)аммоний хлорид. На 
рис. 2 эти сигналы обозначены как С12, С14, С16 и С18.

Как и следовало ожидать, хроматограмма смеси 
АДБАХ и АДЭБАХ имеет 6 основных пиков, кото-
рые по временам удерживания совпадают с пиками 
в образцах алкилдиметилбензиламмоний хлорида и 
алкилдиметил(этилбензил)аммоний хлорида (рис. 3).
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Рис. 2. Фрагмент хроматограммы 0.2% раствора 
АДЭБАХ в деионизованной воде 
(методика 1, колонка Surfactant).

Fig. 2. Chromatogram of a 0.2% ADEBAC solution 
in deionized water (method 1, Surfactant column).

Рис. 3. Фрагмент хроматограммы раствора смеси 
АДБАХ и АДЭБАХ в деионизованной воде 

(методика 1, колонка Surfactant).
Fig. 3. Chromatogram of a mixture of ADBAC 

and ADEBAC in deionized water 
(method 1, Surfactant column).

Рис. 4. Методика 1, колонка Surfactant: 
а – хроматограмма ХГБГ, АДБАХ и АДЭБАХ; 

б – хроматограмма 0.2% раствора ПГМБ в деионизован-
ной воде; в – хроматограмма 0.2% раствора ТА 

в деионизованной воде
Fig. 4. Method 1, Surfactant column: a – chromatogram 

of a mixture of CHG, ADBAC, and ADEBAC; 
b – chromatogram of a 0.2% PHMB solution in deionized 
water; c – chromatogram of a 0.2% solution of  N,N-bis-

(3-aminopropyl)-dodecylamine in deionized water.
При добавлении к смеси алкилдиметилбензил-

аммоний хлорида и алкилдиметил(этилбензил)-
аммоний хлорида хлоргексидина биглюконата его 
мешающего влияния обнаружено не было, посколь-
ку ХГБГ в этих условиях имеет время удерживания 
около 6.5 мин (табл. 2). Из рис. 4 видно, что ПГМБ 
не удерживается на колонке Surfactant, а N,N-бис(3-
амино пропил)додециламин (Триамин, ТА) не погло-
щает в УФ-области, поэтому также не мешает анализу.

Таблица 2. Параметры хроматограмм (методика 1, 
колонка Surfactant) смеси ХГБГ, АДБАХ и АДЭБАХ*

Table 2. Chromatography parameters (method 1, Surfactant 
column) for a mixture of ADBAC, ADEBAC, and CHG* 

Определяемый
компонент / Substance

Время удерживания, мин / 
Retention time, min

Rs

ХГБГ / CHG 6.5 2.96

АДБАХ / 
ADBAC

С12 7.9 3.32
С14 9.0 2.58

АДЭБАХ / 
ADEBAC

С12 8.4 1.64
С14 8.7 2.22
С16 9.5 1.67
С18 9.7 2.71

* Примечание: концентрация каждого компонента 0.2%; 
рассчитано среднее значение параметра  из пяти параллель-
ных измерений. / * Note: concentration of each component 
is 0.2%; average parameter value of five measurements is 
calculated.

Коэффициенты асимметрии полученных хрома-
тографических пиков и расстояние между ними со-
ответствует установленным требованиям (табл. 2). 
Следовательно, предложенные условия позволяют 
удовлетворительно проводить разделение хлор-
гексидина биглюконата, алкилдиметилбензил-
аммоний хлорида и алкилдиметил(этилбензил)-
аммоний хлорида.
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В указанных условиях (методика 1, колонка 
Surfactant) зависимость площади хроматографиче-
ского пика алкилдиметилбензиламмоний хлорида 
от концентрации линейна в диапазоне от 0.005 до 
1.000%, для алкилдиметил(этилбензил)аммоний 
хлорида – от 0.06 до 0.33%, для хлоргексидина би-
глюконата – 0.012 до 0.111%.

Как было показано выше, колонка Surfactant не-
пригодна для определения ПГМБ. Однако, поскольку 
это вещество имеет максимум поглощения при 240 нм, 
то применение ВЭЖХ с диодно-матричным детек-
тором для его анализа возможно. Отделить ПГМБ 
от других кПАВ удалось только при использовании 
гидрофильной хроматографии на колонке с приви-
тыми аминогруппами. Время удерживания ПГМБ в 
описанных выше условиях составляет около 6.5 мин. 
Зависимость площади пика ПГМБ от концентрации 
линейна в диапазоне от 0.003 до 0.02%. Коэффици-
ент детерминации  0.9961.

При определении полигексаметиленбигуанид 
гидрохлорида в дезинфицирующих средствах меша-
ющее влияние могут оказывать только алкилдиме-
тилбензиламмоний хлорид, алкилдиметил(этилбен-
зил)аммоний хлорид и хлоргексидина биглюконат. 
При хроматографировании растворов этих веществ, 
а также ПГМБ, в деионизованной воде, было установ-
лено, что в описываемом методе время удерживания 
ПГМБ составляет около 6.5 мин, АДБАХ – около 
9.2 мин, ХГБГ – около 9.8 мин, АДЭБАХ – около 
11 мин (рис. 5). При этом на этой колонке отчетливо 
наблюдаются сигналы только додецилдиметилбен-
зиламмоний хлорида и додецилдиметил(этилбен-
зил)аммоний хлорида. Сигналы других гомологов, 
входящих в состав АДБАХ и АДЭБАХ, хотя и при-
сутствуют, но не могут быть использованы для ко-
личественного анализа. Таким образом, мешающе-
го влияния ни одного из компонентов установлено 
не было.

Описанные методики были применены для 
определения содержания катионных ПАВ в реаль-
ных образцах дезинфицирующих средств. Получен-
ные результаты сравнивали с результатами, полу-
ченными при использовании методов двухфазного 
титрования индивидуальных веществ с метилено-
вым голубым в щелочной среде для определения 
алкилдиметилбензиламмоний хлорида3, двухфазно-

Рис. 5. Хроматограммы (методика 2, колонка Luna NH2): 
а – смеси 0.02% раствора ПГМБ 

и 0.05 % раствора ХГБГ в деионизованной воде; 
б – 0.2 % раствора АДБАХ в деионизованной воде; 

в – 0.2 % раствора АДЭБАХ в деионизованной воде.
Fig. 5. Chromatography by method 2, Luna NH2 column: 

a – chromatogram of a mixture of  PHMB (0.02%) 
and CHG (0.05%) in deionized water; 

b – chromatogram of a 0.2% ADBAC solution in deionized water; 
and c – chromatogram of a 0.2% ADEBAC solution 

in deionized water.

го титрования с бромфеноловым синим для опреде-
ления полигексаметиленбигуанид гидрохлорида и 
кислотно-основного титрования соляной кислотой 
в среде вода-кетон для хлоргексидина биглюкона-
та4. Рецептура модельных дезинфектантов приве-
дены в табл. 3. Сравнение полученных результатов 
при определении кПАВ в этих образцах приведены 
в табл. 4.

В некоторых случаях, как, например, при ис-
следовании образца 2, титриметрические методы 
позволяют определять содержание действующих 
веществ в дезинфицирующих средствах, однако 
чаще всего это невозможно даже при смеси двух 
кПАВ, не говоря о большем их количестве. Это 
подтверждается результатами, полученными при 
исследованиях обрацов 2 и 3 на содержание ПАВ. 
Из представленных в табл. 3 данных следует так-
же, что проведению анализа предложенными хро-
матографическими методами не мешают входящие 

3 ГОСТ Р 57474-2017 Дезинфектология и дезинфекционная 
деятельность. Химические дезинфицирующие средства и 
антисептики. Методы определения четвертичных аммони-
евых соединений.
[GOST R 57474-2017 Dezinfektologiya i dezinfektsionnaya 
deyatelʼnostʼ. Khimicheskie dezinfitsiruyushchie sredstva i 
antiseptiki. Metody opredeleniya chetvertichnykh ammonievykh 
soedinenii. (GOST R 57474-2017 Disinfectology and disinfection 
activities. Chemical disinfectants and antiseptics. Methods for 
determination of quaternary ammonium compounds) (in Russ.)]

4 МВИ 01.00282-2008/0184.23.12.13 Определение хлор-
гексидина биглюконата в водных и водно-спиртовых 
раст ворах.
[MVI 01.00282-2008/0184.23.12.13 Opredeleniya khlor-
geksidina biglyukonata v vodnykh i vodno-spirtovykh 
rastvorakh (MVI 01.00282-2008/0184.23.12.13 
Determination of chlorhexidine digluconate in aqueous 
and aqueous-alcoholic solutions) (in Russ.)]
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Таблица 3. Рецептура модельных дезинфицирующих средств
Table 3. Model disinfectants formulations

Наименование компонента / Component Массовая доля, % / Contains, % (w/w)
Образец 1 / Sample 1

АДБАХ / ADBAC 2.0
N,N-Бис(3-аминопропил)додециламин / N,N-Bis-(3-aminopropyl)-dodecylamine 13.0
ПГМБ / PHMB 0.4
Кокоамидопропилбетаин / Cocamidopropyl betaine 3.0
Неонол АФ 9-10 / Nonoxynol AF 9-10 4.0
Цитрат калия / Potassium citrate 1.5
Вода / Water до 100 / To 100

Образец 2 / Sample 2
ПГМБ / PHMB 0.25
ХГБГ / CHG 0.25
2-Пропанол / 2-Propanol 35.0
1-Пропанол / 1-Propanol 30.0
Пентадециловый спирт / Pentadecanol 0.3
Молочная кислота / Lactic acid 0.5
Лимонная кислота / Citric acid 0.3
Вода / Water до 100 / To 100

Образец 3 / Sample 3
АДБАХ / ADBAC 2.5
АДЭБАХ / ADEBAC 2.5
N,N-Бис(3-аминопропил)додециламин / N,N-Bis-(3-aminopropyl)-dodecylamine 10.0
Неонол АФ 9-10 / Nonoxynol AF 9-10 5.0
Лимонная кислота / Citric acid 0.8
Краситель / Dye 0.001
Вода / Water до 100 / To 100

Таблица 4. Сравнение результатов, полученных при определении катионных ПАВ 
в реальных образцах дезинфицирующих средств

Table 4. Comparison of supposed and literature described methods for real disinfectants analysis

Определяемое ПАВ / 
Surfactant

Введено, % / 
Amount introduced, %

Найдено предложенным методом, % /
Found by the proposed method, %

Найдено титриметрическим методом, % / 
Found by titration method , %

Образец 1 / Sample 1
АДБАХ / ADBAC 2.0 2.1±0.1 Провести раздельное определение 

веществ не удалось* / 
Separate quantification of the substances 

could not be performed*
ПГМБ / PHMB 0.4 0.39±0.02

Образец 2 / Sample 2
ПГМБ / PHMB 0.25 0.24±0.01 0.22±0.02*
ХГБГ / CHG 0.25 0.26±0.02 0.28±0.01**

Образец 3 / Sample 3
АДБАХ / ADBAC 2.5 2.5±0.1 5.2±0.1*

(суммарно для двух ЧАС) / 
(sum of both QACs)АДЭБАХ / ADEBAC 2.5 2.4±0.1

* Найдено двухфазным титрованием, % / Found by two-phase titration, %.
** Найдено  кислотно-основным титрованием, % / Found by acid–base titration, %.
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в состав дезинфицирующих средств неионогенные 
поверхностно-активные вещества и другие функ-
циональные добавки, что позволяет рекомендовать 
эти методы  для внедрения.

Метрологические характеристики предложен-
ных методов приведены в табл. 5.

Заключение

В работе описано использование высокоэф-
фективной жидкостной хроматографии для ко-
личественного определения катионных поверх-
ностно-активных веществ в дезинфицирующих 
средствах. Предложены методики для определения 
алкилдиметилбензиламмоний хлорида, алкилди-
метил(этилбензил)аммоний хлорида, полигекса-
метиленбигуанид гидрохлорида и хлоргексидина 
биглюконата. 

Описанные методы впервые позволяют сфор-
мулировать подход к определению этих четырех 
веществ в дезинфектантах при совместном при-
сутствии. Использовавшиеся ранее для этих целей 
титриметрические методы не позволяют получать 
достаточно надежные результаты, поскольку на ре-
зультат анализа могут оказывать мешающее влияние 
компоненты рецептур дезинфицирующих средств.

Разработанные методики являются достаточно 
простыми, что позволяет рекомендовать их к вне-
дрению для производственного контроля, проведе-
ния предрегистрационных испытаний дезинфици-
рующих средств. Их надежность подтверждается 
отсутствием мешающих влияний других биологи-
чески активных ПАВ, которые могут входить в со-
став дезинфектантов, а также успешным опытом 
использования при анализе промышленно выпу-
щенных образцов дезинфицирующих средств.
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Таблица 5. Метрологические характеристики предложенных методик* 
Table 5. Metrological parameters of the proposed methods*

Вещество / Substance Sr, % SR, % r, % R, % ±δ, %
АДБАХ / ADBAC 1.21 1.69 3.98 5.57 3.94
АДЭБАХ / ADEBAC 1.17 1.64 3.24 4.54 3.87
ХГБГ / CHG 1.03 1.44 3.39 4,75 3.84
ПГМБ / PHMB 1.23 1.73 4.07 5.70 3.68

* Sr – показатель повторяемости; SR – показатель воспроизводимости; r – предел повторяемости; R – предел воспроизво-
димости; ±δ – границы относительной погрешности при P = 0.95. / * Sr – repeatability;  SR – reproducibility; r – repeatability 
limit; R – reproducibility limit; ±δ – relative error at P = 0.95.
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