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Аннотация
Цели. Гипоксен — лекарственный препарат, обладающий антиоксидантным и антигипоксическим эффектами за счет увеличе-
ния утилизации митохондриями кислорода, интенсификации окислительного фосфорилирования и, как следствие, улучшения 
тканевого дыхания. Спортсмены принимают его при длительных нагрузках для увеличения работоспособности и уменьшения 
физического переутомления. Всемирное антидопинговое агентство с 2023 г. внесло препарат в мониторинговую программу на ос-
новании того, что он является потенциальным регулятором метаболизма, т.е. может использоваться для получения конкурентного 
преимущества и быть претендентом на включение в Запрещенный список. В настоящее время отсутствуют какие-либо исследо-
вания и научные публикации по идентификации гипоксена в биожидкостях для антидопингового контроля. В связи с этим, целью 
работы было определение возможных метаболитов препарата и их хромато-масс спектрометрических характеристик в образцах 
мочи методом газовой хроматографии – тандемной масс-спектрометрии (ГХ–МС/МС) для скрининг-процедуры допинг-контроля.
Методы. Пробоподготовку образцов мочи проводили с применением ферментативного гидролиза, жидкость-жидкостной экс-
тракции и дериватизации. Для анализа использовали метод ГХ–МС/МС. Скрининг метаболитов гипоксена осуществлялся в ре-
жиме полного ионного тока после фрагментации выбранных парент-ионов.
Результаты. В образцах мочи добровольцев (n = 3) идентифицированы три специфичных метаболита гипоксена (m/z 342, 300 
и 346, включая триметилсилил-производные), которые могут выступать в качестве маркеров приема целевого антигипоксанта; 
приведены их возможные структурные формулы. Изучены кривые выведения двух метаболитов с m/z 300 и m/z 346 с мочой, 
макси мальная концентрация которых достигается спустя 8–14 и 1.5–6 ч соответственно. Установлено, что данные метаболиты 
надежно идентифицируются в моче спустя 90 ч и более после однократного приема препарата.
Выводы. Впервые определены возможные структуры метаболитов гипоксена в образцах мочи добровольцев и установлены 
их хромато-масс-спектрометрические характеристики. Разработанный подход может быть применен для скринингового анали-
за с целью антидопингового контроля.

Ключевые слова
гипоксен, метаболиты, антигипоксант, допинг-контроль, 
газовая хроматография/тандемная масс-спектрометрия
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Identification of hypoxene metabolites in urine samples 
using gas chromatography–tandem mass spectrometry 
for anti-doping control
Pavel V. Postnikov1, , Andrey V. Polosin1, Nadezhda B. Savelieva1, Sergey A. Kurbatkin2,  
Yulia A. Efimova2, Elena S. Mochalova1

1 National Anti-Doping Laboratory (Institute), M.V. Lomonosov Moscow State University (NADL MSU), Moscow, 
105005 Russia
2 MIREA – Russian Technological University (M.V. Lomonosov Institute of Fine Chemical Technologies), Moscow, 
119571 Russia

 Corresponding author, e-mail: pletneva@mirea.ru

Abstract
Objectives. Hypoxen is a drug which possesses antioxidant and antihypoxic effects. It achieves this by increasing the utilization of oxygen 
by mitochondria, intensifying oxidative phosphorylation, and as a result, improving tissue respiration. Athletes take it during prolonged 
exercise, in order to increase efficiency and reduce physical overwork. Since 2023, the World Anti-Doping Agency has included the 
drug in the monitoring program, in the belief that it can be used to gain a competitive advantage. It is thus a candidate for inclusion 
in the Prohibited List as a potential regulator of the human metabolism. Currently, there are no studies or scientific publications focusing 
on the identification of hypoxene in biofluids for the purpose of anti-doping control. The aim of this study is to determine the possible 
metabolites of the drug and their chromato-mass spectrometric characteristics in urine samples using gas chromatography–tandem mass 
spectrometry (GC–MS/MS) for doping control screening purposes.
Methods. Sample preparation of urine samples was carried out using enzymatic hydrolysis, liquid–liquid extraction and derivatization. 
The GC–MS/MS method was used for analysis. Screening of hypoxene metabolites was carried out in the mode of total ion current after 
fragmentation of selected parent ions.
Results. Three specific metabolites of hypoxene (m/z 342, 300, and 346, including trimethylsilyl derivatives) were identified in urine 
samples of volunteers (n = 3). They can act as markers for taking the target antihypoxant, and their possible structural formulas are given. 
The excretion curves of two metabolites with an m/z of 300 and 346 respectively in urine were studied. The maximum concentration 
is reached after 8–14 and 1.5–6 h, respectively. It was established, that these metabolites are reliably identified in urine 90 h or more after 
a single dose of the drug.
Conclusions. Possible structures of hypoxene metabolites in urine samples from volunteers were determined for the first time and their 
chromato-mass spectrometric characteristics were established. The approach developed in this study can be used for screening analysis 
of hypoxene for the purpose of anti-doping control.
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ВВЕДЕНИЕ

Гипоксен (полидигидроксифенилентиосульфонат 
натрия) представляет собой группу синтетических 
производных хинона, обладающих выраженным 
антигипоксическим действием. Препарат был соз-
дан советскими учеными еще в 1970-х гг., для ме-
дицинского применения разрешен с 1997 г. под 
названием «Олифен» [1]. Механизм его действия 
до конца не изучен, но важную роль в данном ме-
ханизме могут играть уменьшение повреждающего 
действия активных форм кислорода на биомембра-
ны, уменьшение концентрации лактатного ацидоза 
в условия гипо ксии за счет коррекции нарушенной 
электронтранспортной функции митохондриального 
ферментного комплекса (МФК-1) [1], а также сниже-
ние кальциевой нагрузки на уровне митохондрий1. 
Гипоксен способен прокладывать дополнительный 
канал в обход поврежденных первого и второго ком-
плексов дыхательной цепи митохондрий, что способ-
ствует восстановлению процесса образования аде-
нозинтрифосфата и креатинфосфата, нарушенного 
различными факторами [1]. Помимо противогипок-
сического эффекта препарат обладает выраженны-
ми про- и анти оксидантными свойствами [2–3]. Так, 
он активирует аутоокисление адреналина на 213%1, 
а также подавляет образование супероксидного ани-
она O2−. Антиоксидантные свойства обусловлены 
тем, что гидроксильные группы полигидрофениле-
новой структуры легко отдают атом водорода и мо-
гут связывать свободные радикалы.

Клиническая эффективность препарата проде-
монстрирована во многих научных работах [4–8]. 
Он используется в комплексном лечении и в вос-
становительном периоде после пневмоний и острых 
бронхитов, при алкогольной интоксикации [7], для 
профилактики инфарктов, стенокардии и инсуль-
тов [4], при повышенных физических нагрузках 
и состоянии гипоксии, а также выявлен его гастро-
протективный эффект [8]. Гипоксен применяет-
ся в фармакологической подготовке атлетов более 
десятка лет в качестве средства, увеличивающего 
устойчивость организма к гипоксии и повышаю-
щего работоспособность за счет восстановления 

1 Изучение механизма противогипоксического действия искусственных производных хинона. Научный грант № 04-04-97279. 2004 г. 
URL: https://www.elibrary.ru/item.asp?edn=cwevtp. Дата обращения 21.01.2024 г. [Study of the mechanism of antihypoxic action of artificial 
quinone derivatives. Grant No. 04-04-97279. 2004. URL: https://www.elibrary.ru/item.asp?edn=cwevtp. Accessed January 21, 2024.]

2 The 2024 Monitoring Program. URL: https://www.wada-ama.org/sites/default/files/2023-09/2024_list_monitoring_program_en_final_22_
september_2023.pdf. Дата обращения 29.01.2024 г. [The 2024 Monitoring Program. URL: https://www.wada-ama.org/sites/default/
files/2023-09/2024_list_monitoring_program_en_final_22_september_2023.pdf. Accessed January 29, 2024.]

3 The 2024 List of prohibited substances. URL: http://rusada.ru/upload/iblock/836/drtkaf3eckdo1jrnjxacdwqkbm054m1n/Запрещенный%20
список%202024%20(1).pdf. Дата обращения 29.01.2024 г. [The 2024 List of prohibited substances. URL: http://rusada.ru/upload/iblock/836/
drtkaf3eckdo1jrnjxacdwqkbm054m1n/Запрещенный%20список%202024%20(1).pdf. Accessed January 29, 2024.]

нарушенных процессов образования аденозинтри-
фосфорной кислоты [9], однако некоторые аспекты 
его влияния на ряд систем организма спортсменов 
остаются неизученными.

С 2023 г. Всемирное антидопинговое агент-
ство (ВАДА) внесло гипоксен в мониторинговую 
программу как потенциальный регулятор метабо-
лизма с формулировкой «для оценки неправильного 
использования в спорте в соревновательный и вне-
соревновательный периоды»2. Препарат может ока-
заться в Запрещенном списке3 уже в 2025 г. В связи 
с этим, перед антидопинговым сообществом встала 
задача его идентификации в биологических жидко-
стях. В научной литературе полностью отсутствует 
какая-либо информация как об определении препа-
рата с целью антидопингового контроля в образцах 
биожидкости человека, так и об изучении его ме-
таболизма и фармакокинетики. Приводится лишь 
информация по подтверждению синтезированной 
структуры методами матричной активированной ла-
зерной десорбции/ионизации (МАЛДИ) [10], элек-
тронного парамагнитного резонанса, ИК-спектро-
скопии [10, 11]. В нашей статье впервые предлагается 
аналитический подход на основе метода газовой 
хроматографии – тройной квадрупольной тандем-
ной масс-спектрометрии (ГХ–МС/МС) по детекции 
возможных метаболитов гипоксена в образцах мочи 
добровольцев с целью антидопингового контроля.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реагенты и объекты анализа

Для проведения экспериментов использовали ле-
карственный препарат гипоксен, приобретенный 
в аптечной сети производства ЗАО «Корпорация 
Олифен» (Москва, Россия); образцы мочи несколь-
ких добровольцев (n = 3), не принимавших ранее 
гипоксен, производных хинона или каких-либо 
биологически-активных добавок (БАД) в возрасте 
35 ± 7 лет; пол не учитывался. Препарат реализуется 
через аптечные сети и разрешен к применению в ка-
честве средства безрецептурного отпуска. Для поис-
ка возможных метаболитов добровольцы принимали 
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препарат по следующей схеме: 1 день — 5 капсул, 
2 день — 6 капсул, 3 день — 7 капсул, в одно и тоже 
время днем, предварительно сдав бланковую мочу 
перед курсом приема. Образцы мочи отбирали в сте-
рильные контейнеры для мочи объемом 80 мл, мар-
кировали их, хранили при температуре +4°С и ана-
лизировали на следующий день.

Для изучения выведения гипоксена трое других 
добровольцев принимали однократную терапевти-
ческую дозу препарата (8 капсул), после чего у них 
отбирали образцы мочи ежедневно в течение 7 дней 
по следующей схеме — в первые два дня каждые 
3–5 ч, последующие — однократно утром натощак. 
Образцы с указанием даты и времени отбора также 
хранили при температуре +4°С или замораживали 
при −20°С до проведения пробоподготовки. Работа 
выполнена в соответствии с этическим кодексом 
ВАДА (WADA Code of Ethics)4, получены письмен-
ные разрешения добровольцев на использование 
их биологического материала для проведения иссле-
дований.

В качестве внутреннего стандарта использо-
вали 17α-метилтестостерон (сертифицированный 
стандарт, раствор с концентрацией 1 мг/мл, NMI, 
Австралия). Также использовали диэтиловый эфир 
и н-пентан производства JT Baker (Нидерланды); 
сульфат натрия безводный, карбонат, гидрокарбонат 
калия, DL-дитиотреитол, иодид аммония, дигидро-
фосфат калия, натрия фосфат двухосновный диги-
драт, азид натрия производства Sigma-Aldrich (США); 
аргон сжатый 5.0 с чистотой не менее 99.999% и ге-
лий сжатый 6.0 с чистотой не менее 99.999% (Россия). 
Для проведения дериватизации использовали 
N-метил-N-(триметил)трифторацетамид производ-
ства Macherey-Nagel (Германия). Для гидролиза бра-
ли β-глюкуронидазу E. Coli K12 (Roche Diagnostics, 
Германия). Для приготовления буферных растворов 
применяли деионизированную воду, удельное сопро-
тивление 18.2 МОм∙см.

Вспомогательное оборудование

Твердотельный нагреватель с программируемой 
температурой (Thermo, США); кримпер, декаппер, 
полипропиленовые виалы с силанизированными 
вставками объемом 0.2 мл (Macherey-Nagel, Duren, 
Германия); автоматические дозаторы переменно-
го объема 500–5000 мкл, 10–200 мкл (Eppendorf, 
Германия) и наконечники к ним; настольная центри-
фуга с горизонтальным ротором Rotixa 50 RS (Hettich, 

4 WADA Code of Ethics. URL: https://www.wada-ama.org/sites/default/files/2022-01/wada_code_of_ethics_nov_2021_final.pdf. Дата обра-
щения 02.02.2024 г. / Accessed February 02, 2024.

Германия); автоматический шейкер; аналитиче-
ские весы OHaus Discovery DV215CD (точность 
5 знаков) (OHaus Corp., Швейцария); стеклян-
ные пробирки с завинчивающимися крышками 
16 × 125 мм; аппарат для встряхивания жидкости 
Vortex (Scientific industries Inc., США); низкотемпе-
ратурный жидкостный термостат (−30 ± 5°С) (Grant 
Instruments, Великобритания); термостат-инкубатор 
(55 ± 3°С) (Binder, Германия); колонка для газовой 
хроматографии HP Ultra-1 17 м × 0.2 мм, 0.11 мкм 
(Agilent, США).

Пробоподготовка

Для пробоподготовки образцов мочи доброволь-
цев до (негативный контроль) и после приема пре-
парата использовали стеклянные пробирки объ-
емом 16 мл. Для анализа брали по 3 мл образцов 
мочи [10]. В каждую пробирку добавляли 1 мл бу-
ферной смеси для проведения гидролиза. Буферную 
смесь для гидролиза готовили следующим образом: 
54 г Na2HPO4·2H2O, 68 г K2HPO4 и 1 г азида на-
трия доводили деионизированной водой до 1000 мл 
(pH 6.2–6.5). Далее в мерную колбу на 1000 мл пе-
реносили содержимое 2 флаконов β-глюкуронида-
зы (2 × 15 мл), добавляли 150 мкл раствора метилте-
стостерона (внутреннего стандарта) с концентрацией 
1 мг/мл и доводили свежеприготовленным фосфат-
ным буферным раствором до метки. Затем пробирки 
встряхивали на аппарате типа Vortex и инкубирова-
ли в течение 60 ± 10 мин в термостате при 55 ± 3°С. 
После этого в каждую пробирку добавляли по 1–2 г 
безводного сульфата натрия, встряхивали в течение 
10 с, добавляли по 1 мл карбонатного буферного 
раствора и повторно встряхивали в течение 5–10 с. 
Карбонатный буферный раствор готовили следую-
щим образом: взвешивали по 60 г K2CO3 и KHCO3 и 
доводили раствор до 800 мл деионизированной во-
дой (рН 9.6–9.9). Полученный раствор хранили в бу-
тыли темного стекла. После остывания добавляли 
по 5 мл диэтилового эфира (или н-пентана) и переме-
шивали в течение 20 ± 5 мин на ротационной мешал-
ке для проведения жидкость-жидкостной экстрак-
ции. Далее раствор центрифугировали 3–4 мин при 
3000 об/мин, и пробирки помещали в низкотемпера-
турный жидкостный термостат. Затем органический 
растворитель переносили в пробирки для деривати-
зации и упаривали досуха при температуре 70 ± 5°С 
в течение 20–30 мин. В каждую пробирку добавляли 
по 50 мкл реактива для дериватизации и нагревали 

https://www.wada-ama.org/sites/default/files/2022-01/wada_code_of_ethics_nov_2021_final.pdf
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при 70 ± 5°С в течение 25 мин. Впоследствии ре-
акционную смесь охлаждали и переносили в виа-
лы с силанизированными стеклянными вставками, 
плотно закрывали и анализировали.

Параметры инструментального анализа 
методом газовой хроматографии – 
тройной квадрупольной тандемной 
масс-спектрометрии

ГХ–МС/МС анализ проводили с использованием 
газового хроматографа Trace 1310, соединенно-
го с тройным квадрупольным масс-спектрометром 
модели TSQ Quantum XLS и автосамплером мо-
дели TriPlus RSH (Thermo Fisher Scientific, США). 
Хроматографическая колонка — Agilent HP Ultra 1 
(20 м × 0.18 мм, толщина пленки 0.18 мкм). Газ-
носитель — гелий (чистота 6.0), скорость потока 
1.1 мл/мин. Температура инжектора и на устройстве 
линии сопряжения — 280°С, в ионном источни-
ке (Trace GC Ultra) — 270°С. Температура интерфей-
са 300°С. Введение образцов проводили в режиме де-
ления потока (1 : 20), объем вводимой пробы 2 мкл. 
Температурная программа: стартовая температу-
ра — 179°С, подъем до 235°С со скоростью 4°С/мин, 
подъем до 310°С со скоростью 20°С/мин, время за-
держки 4.25 мин. Соотношение сигнал/шум считали 
равным 3 : 1. Масс-спектрометр: начало регистрации 
ионного тока — 2.9 мин, ток эмиссии 35–100 мкА, 
скорость сканирования 3.3 скан/мин, газ-мишень — 
аргон, давление аргона 1 мТорр. Ширина пропуска-
ния ионов на первом и третьем квадруполях — 0.7. 
Детектирование метаболитов проводили в режиме 
сканирования полного ионного тока от конкретных 
ионов-предшественников.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Согласно информации, приведенной в [13], гипо-
ксен (Олифен) может состоять из полимерной цепи 
звеньев гидрохинона (от 2 до 6 звеньев), связанных 
ковалентно друг с другом в мета-положениях, и яв-
ляется натриевой солью поли-(2,5-дигидроксифени-
лен)-4-тиосульфокислоты. Ранее было показано [10], 
что звеньев гидрохинона в подобных соединениях 
может быть и больше, а его молекулярная масса со-
ставляет от 352 до 784 г/моль. Структурная формула 
действующего вещества лекарственного препарата 
представлена на рис. 1.

Как уже говорилось ранее, в открытом доступе 
отсутствует какая-либо информация или научные 
публикации о возможных метаболитах препарата 
и их идентификации в биологических жидкостях 
человека. Нами впервые проведено сопоставление 

хроматограмм образцов мочи добровольцев 
до и после приема максимальных суточных доз 
гипоксена. В результате были обнаружены 4 со-
единения (рис. 2–5), три из которых отсутствуют 
в бланковой моче и могут являться специфичными 
метаболитами приема гипоксена (полидигидрокси-
фенилентиосульфоната) натрия (указаны красными 
стрелками на рис. 3–5). Интенсивность пиков дан-
ных веществ коррелирует с дозировками принятого 
препарата.

Два найденных вещества с временами удержива-
ния 5.27 мин (m/z 254) и 5.44 мин (m/z 182) соответ- 
ствуют триметилсилил-производным (TMS-произ-
водным) гидрохинона. Однако они не могут ис- 
 пользоваться с целью антидопингового контроля 
и определения приема препарата, т.к. гидрохинон 
присутствует в организме в естественном состоянии 
и используется при производстве пищевых продук-
тов в качестве антиоксиданта.

TMS-производные гидрохинона обнаружены как 
в бланковой моче добровольцев, так и в водном рас-
творе препарата и образцах мочи после его приема 
после проведения соответствующей пробоподготов-
ки. Кроме того, сам гидрохинон, предположительно, 
также может выступать в качестве побочного веще-
ства в процессе синтеза препарата.

Три других вещества со временами удерживания 
8.99, 9.55 и 13.41 мин не обнаружены в бланковой 
моче, но присутствуют в водном растворе препарата 
и образцах после приема различных доз препарата, 
поэтому являются веществами экзогенного проис-
хождения. На рис. 3–5 приводится сравнение участков 
хроматограмм образцов бланковой мочи и образцов 
мочи после приема гипоксена, показаны масс-спек-
тры возможных веществ-метаболитов гипоксена, 
которые могут быть использованы в качестве марке-
ров приема антигипоксанта. Не было отмечено ника-
ких мешающих пиков при сравнении хроматограмм 
образцов мочи добровольцев до и после приема 
препарата. Для подтверждения экзогенного проис-
хождения каждого из данных веществ была прове-
дена пробоподготовка раствора гипоксена в воде. 
Мы предположили, что характеристичными для 
определения метаболитов препарата могут являться 
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Рис. 1. Структурная формула гипоксена

Fig. 1. Structural formula of hypoxene
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Рис. 2. Хроматограмма (а) и масс-спектры (б, в) TMS-производных гидрохинона

Fig. 2. Chromatogram (a) and mass spectra (b, c) of TMS derivatives of hydroquinone

три иона, определенные в режиме сканирования 
полного ионного тока от конкретных ионов-пред-
шественников — m/z 300, 342 и 346 (рис. 3в, 4в, 5в). 
Предполагаемые схемы фрагментации данных ионов 
приведены на рис. 6. Так, вещество с m/z 342 может 

содержать в своей структуре три фрагмента гидрохи-
нона, а тиосульфонатная группа может быть замене-
на на –OH (рис. 6а), что соответствует информации, 
приведенной в [10]. Кроме того, причиной такой за-
мены может быть неустойчивость последней группы 
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Рис. 3. Хроматограмма образца мочи добровольца до (а), после (б) приема препарата и масс-спектр (в) 
обнаруженного вещества с временем удерживания 8.99 мин. Красной стрелкой указан пик метаболита 
гипоксена (полидигидроксифенилентиосульфоната натрия)

Fig. 3. Chromatogram of a urine sample of a volunteer before (a), after (b) drug administration and mass spectrum (c) of the detected 
substance with a retention time of 8.99 min. The red arrow indicates the peak of hypoxene metabolite

к нагреванию и использование щелочного карбо-
натного буфера с рН 9.6–9.9 при пробоподготовке. 
Также данное вещество, предположительно, может 
образовываться как побочный продукт в процессе 
синтеза препарата.

Наиболее близким по структуре метаболитом ги-
поксена является вещество с m/z 346 (рис. 5). Оно 
представляет собой силированное производное ди-
гидроксифенилентиосульфоната натрия, состоящего 
из двух звеньев гидрохинона.
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Рис. 4. Хроматограмма образца мочи добровольца до (а), после (б) приема препарата и масс-спектр (в) 
обнаруженного вещества со временем удерживания 9.55 мин. Красной стрелкой указан пик метаболита 
гипоксена (полидигидроксифенилентиосульфоната натрия)

Fig. 4. Chromatogram of a urine sample of a volunteer before (a), after (b) drug administration and mass spectrum (c) of the detected 
substance with a retention time of 9.55 min. The red arrow indicates the peak of hypoxene metabolite
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Рис. 5. Хроматограмма образца мочи добровольца до (а), после (б) приема препарата и масс-спектр (в) 
обнаруженного вещества со временем удерживания 13.41 мин. Красной стрелкой указан пик метаболита 
гипоксена (полидигидроксифенилентиосульфоната натрия)

Fig. 5. Chromatogram of a urine sample of a volunteer before (a), after (b) drug administration and mass spectrum (c) of the detected 
substance with a retention time 13.41 min. The red arrow indicates the peak of hypoxene metabolite
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Также один из метаболитов (m/z 300) может со-
держать меркапто-группу вместо тиосульфона-
та (рис. 6б).

В целом, не исключено наличие близких по строе-
нию структур в образцах мочи добровольцев после при-
ема препарата с или без какой-либо из функциональ-
ных групп –SH, –OH, –S–SO2–ONa или –СН3 (рис. 6).

При изучении выведения препарата из организма 
было установлено, что гипоксен представляет собой 
смесь гомологов, имеющих в своей структуре различ-
ное количество звеньев гидрохинона, состав препара-
та неоднороден и может отличаться от серии к серии. 
Так, метаболит с m/z 342 присутствовал в образцах 
мочи всех добровольцев, принимавших препарат 
серии 170522 (серийный номер Y9aYRMYBoBe6c), 

но отсутствовал после приема серии 220622 (серий-
ный номер ApfKe3z2WOmo3). Наличие метаболи-
тов с m/z 300 и m/z 346 подтверждено в образцах 
мочи после приема обеих вышеуказанных серий  
гипоксена.

На рис. 7 и 8 представлены кривые выведения ме-
таболитов с m/z 300 и 346 гипоксена.

Из приведенных данных видно, что для метаболи-
та с m/z 300 максимальная концентрация в моче до-
бровольцев достигается спустя 8–14 ч после приема 
препарата (8 капсул однократно). Причем даже спу-
стя 90 ч и более данный метаболит достоверно опре-
деляется, однако в образце мочи, отобранном спустя 
2 недели после однократного введения дозы гипо-
ксена, он уже отсутствует (данные не приведены). 
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Рис. 6. Предполагаемые схемы фрагментации ионов с m/z 342 (а), 300 (б) и 346 (в) и предполагаемые структурные формулы 
метаболитов гипоксена (в т.ч. TMS-производных)

Fig. 6. Proposed fragmentation patterns of ions with m/z of 342 (a), 300 (b), and 346 (c) and proposed structural formulas of hypoxene 
metabolites (including TMS derivatives)
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Рис. 7. Кривые выведения с мочой метаболита гипоксена с m/z 300 на примере трех добровольцев. Отдельно на графике 
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Fig. 7. Urinary excretion curves of hypoxene metabolite with an m/z of 300 for three volunteers. The first 30 h after a single 
administration of hypoxene (2 g, 8 capsules) are plotted separately. A/A IS is the ratio of the substance peak area to the internal 
standard peak area
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Рис. 8. Кривые выведения с мочой метаболита гипоксена с m/z 346 на примере трех добровольцев. Отдельно на графике 
показаны первые 30 ч после однократного приема гипоксена (2 г, 8 капсул). A/A IS — отношение площади пика вещества 
к площади пика внутреннего стандарта

Fig. 8. Urinary excretion curves of hypoxene metabolite with m/z of 346 in three volunteers. The first 30 h after a single administration 
of hypoxene (2 g, 8 capsules) are plotted separately. A/A IS is the ratio of the peak area of the substance to the peak area of the internal 
standard

Для метаболита с m/z 346 максимальная концентра-
ция в моче определяется спустя уже 1.5–6.0 ч после 
приема, и он достоверно определяется в моче спу-
стя более чем 90 ч после введения препарата, однако 
спустя 2 недели и более он также не идентифициру-
ется (данные не приведены). Возможно, гипоксен об-
ладает накопительным эффектом, и при введении не-
скольких доз препарата или курса приема время его 
выведения может существенно увеличиться, но это 

является темой дополнительного исследования. При 
приеме однократной дозы добровольцы не почув-
ствовали какого-либо прилива сил, бодрости или эф-
фекта, у одного отмечалось небольшое головокруже-
ние, которое прошло спустя несколько часов.

Главными претендентами на включение в запре-
щенный список ВАДА в первую очередь становятся 
вещества из мониторинговой программы. Гипоксен, 
включенный в данную программу с 2023 г., может 
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быть запрещен уже в 2025 г. по аналогии с мельдони-
ем, входящим до этого в тренировочные схемы рос-
сийских спортсменов и атлетов стран СНГ. Данный 
серосодержащий олигохинон может быть отнесен 
к п. 4 «модуляторы метаболизма» статьи S4 «Гормоны 
и модуляторы метаболизма»3, куда входят активато-
ры АМФ5-активируемой протеинкиназы, милдронат 
и триметазидин, являющиеся антигипоксантами пря-
мого энергизирующего действия. Постнагрузочная 
реоксигенация, обусловленная нарастанием окисли-
тельного стресса, является основной составляющей 
постгипоксического повреждения клеток [11, 12]. 
Ввиду этого, различные антиоксиданты, в том числе 
гипоксен, активно применяются для антигипокси-
ческой терапии за счет активизации окислительного 
фосфорилирования и уменьшения образования ак-
тивных форм кислорода. Как уже говорилось ранее, 
гипоксен используется в спортивной медицине для 
восстановления организма после длительных физиче-
ских нагрузок и увеличения работоспособности.

Мурзаева с соавторами [13] проводили эксперимен-
ты по влиянию гипоксена на биоэнергетические процес-
сы в митохондриях печени и сердца крыс. Они пришли 
к выводу, что препарат в концентрации 0.05–10 мкг/мл 
увеличивает сопряжение работы дыхательной цепи, 
стимулирует дыхание и частично снижает накопление 
H2O2. Игнатьев с коллегами [14] изучали влияние дан-
ного полихинона на показатели газообмена, толерант-
ность к нагрузке, выраженность одышки при хрони-
ческой обструктивной болезни легких среднетяжелого 
и тяжелого течения. Были получены клинически досто-
верные изменения при оценке выраженности одышки. 
Количество пациентов с клинически значимым улуч-
шением достигло 46% после 6-ти месячного курса при-
ема гипоксена. Авторы подчеркивают, что применение 
сальбутамола в режиме «по требованию» уменьшилось 
на 0.5 дозы на пациента в процессе приема гипоксена 
по сравнению с данными на момент начала терапии. 
Также было отмечено улучшение толерантности боль-
ных к физической нагрузке: увеличивалась сатурация 
и укорачивался период восстановления.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе впервые проведенных пилотных исследований 
по идентификации возможных метаболитов гипоксена 
методом ГХ–МС/МС нами были идентифицированы 
5 веществ, 3 из которых являются специфичными для 
приема препарата и могут указывать на его наличие 
в биологических жидкостях добровольцев (m/z 300, 
342 и 346). Установлено, что гипоксен представляет 

5 АМФ — аденозинмонофосфат.

собой смесь гомологов, имеющих в своей структуре 
различное количество звеньев гидрохинона, состав 
препарата неоднороден и может отличаться от серии 
к серии. В статье представлены структурные форму-
лы и схемы фрагментации метаболитов, два из кото-
рых — с m/z 300 и m/z 346 — однозначно идентифи-
цируются от серии к серии. Приведены их кривые 
выведения с мочой. Установлено, что максимальная 
концентрация данных метаболитов в моче достигается 
спустя 8–14 ч и 1.5–6 ч соответственно. Отмечено, что 
они надежно определяются методом ГХ–МС/МС в те-
чение более чем 90 ч с момента однократного приема 
в дозировке 2 г (8 капсул). Производные гидрохинона 
присутствуют в моче практически каждого человека, 
поэтому для целей допинг-контроля необходимо от-
личить мониторинговое вещество от веществ с подоб-
ной структурой, возможно попавших в организм с пи-
щей. В данный момент продолжаются исследования 
по подбору SRM-переходов в режиме мониторинга 
заданных реакций (selective reaction monitoring, SRM) 
для возможного увеличения времени детектирования 
препарата в моче.

Поиск маркеров присутствия новых веществ 
из мониторинговой программы ВАДА имеет не-
сомненную практическую значимость для целей 
современного антидопингового контроля, т.к. ги-
поксен — потенциальный претендент на внесение 
в Запрещенный список в 2025 г., а методики его 
определения и критерии идентификации до сих пор 
не разработаны.
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Исследование субстратных свойств 
флуоресцентно-меченых пиримидинтрифосфатов 
в рекомбиназной полимеразной амплификации
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Аннотация
Цели. Изучить субстратные свойства трифосфатов дезоксинуклеозидов различной природы (dU и dC), флуоресцентно- меченых 
красителями цианинового ряда Cy5, при их встраивании в цепь ДНК в процессе рекомбиназной полимеразной амплифика-
ции (RPA).
Методы. В работе использовали метод RPA в режиме реального времени. Для контроля качества получаемых продуктов ампли-
фикации использовали метод горизонтального электрофореза.
Результаты. Исследовано влияние строения флуорофора и длин линкеров между красителем и азотистым основанием нукле-
отида, а также вторым гетероциклом флуорофора и четвертичной аммониевой группой, на субстратные свойства для дезокси-
нуклеозидтрифосфатов Cy5-dUTP и Cy5-dCTP. Определены значения параметров субстратной эффективности: эффективности 
амплификации (кинетического показателя), а также нормированного выхода продукта и коэффициента встраивания.
Выводы. Модифицированные дезоксинуклеозидтрифосфаты (dNTP) с длинными линкерами между флуорофором и азотистым 
основанием нуклеотида, а также между четвертичной аммониевой группой и вторым гетероциклом флуорофора, показывали 
большую субстратную эффективность, в отличие от флуоресцентно-меченых dNTP с короткими линкерами. Модифицирован-
ные dU в каждой паре демонстрировали большую субстратную эффективность по сравнению с модифицированными dC.

Ключевые слова
рекомбиназная полимеразная амплификация, флуоресцентно-меченые 
дезоксинуклеозидтрифосфаты
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Investigation of the substrate properties 
of fluorescently labeled pyrimidine triphosphates 
in recombinase polymerase amplification
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Abstract
Objectives. To study the substrate properties of Cy5-labeled deoxynucleoside triphosphates of various natures (dU and dC) in the 
process of incorporation in the DNA chain during recombinase polymerase amplification (RPA).
Methods. The work used the real-time RPA method. The method of horizontal electrophoresis was used to control the quality of the 
amplification products obtained.
Results. The influence of the fluorophore structure and linker lengths on the substrate properties for deoxynucleoside triphosphates 
Cy5-dUTP and Cy5-dCTP was studied. The following values of the substrate efficiency parameters were determined: amplification 
efficiency (kinetic indicator), normalized product yield, and embedding coefficient.
Conclusions. Modified deoxynucleoside triphosphates (dNTP) with long linkers between the fluorophore and the nitrogenous base, 
as well as between the quaternary ammonium group and the second heterocycle of the fluorophore, showed greater substrate efficiency 
than fluorescently labeled dNTP with short linkers. The modified dU in each pair demonstrated greater substrate efficiency compared 
to the modified dC.
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ВВЕДЕНИЕ

Флуоресцентное мечение нуклеиновых кислот 
в настоящее время широко используется в моле-
кулярной биологии и медицинской диагностике. 
Модифицированные путем введения флуорофо-
ра дезоксинуклеозидтрифосфаты (dNTP) [1–4], 
чаще пиримидиновой природы, применяются 
для введения в ДНК непосредственно в про-
цессе амплификации, что значительно упроща-
ет процедуру анализа продуктов амплификации 
с использованием иммобилизованой фазы (на 
биологических микрочипах, различных стрип- 
системах и т.п.) [5]. Используемые для получе-
ния флуоресцентно- меченых ДНК флуорофоры 
должны обладать требуемыми свойствами: хими-
ческой стабильностью, низкой фоновой флуорес-
ценцией, устойчивостью к многократному облуче-
нию (флуоресценции). К таким меткам относятся 

производные дезоксирибонуклеозидтрифосфатов, 
модифицированные красителями цианинового 
ряда Cy5 (Cy5-dNTP) [6], где флуорофор прикреп-
лен через линкер к азотистому основанию нуклео-
тида [7–9]. Широкое применение флуоресцентно- 
меченых трифосфатов нуклеозидов в составе 
молекулярно-биологических систем диагностики 
делает крайне важным изучение их совместимости 
с ферментативными системами [2, 3, 10].

Цель данной работы — изучить субстратные 
свойства флуоресцентно-меченых dNTP пирими-
диновой природы (dU и dC) в ферментативной 
системе рекомбиназной полимеразной ампли-
фикации (recombinase polymerase amplification, 
RPA) [11–13]. В качестве бактериальной генети-
ческой мишени для изучения субстратной эффек-
тивности Cy5-dUTP и Cy5-dСTP выбран фраг-
мент гена ebpS возбудителя пневмонии человека 
Staphylococcus aureus.

mailto:alex.E.797@yandex.ru
https://doi.org/10.32362/2410-6593-2024-19-5-408-417
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы ДНК. В работе использовали деконтаминированную ДНК Staphylococcus aureus, полученную из кол-
лекции Государственного научного центра прикладной микробиологии и биотехнологии (Московская область, 
пос. Оболенск).

ПЦР. Для наработки целевого фрагмента гена ebpS использовали метод полимеразной цепной реакции (ПЦР). 
Реакционная смесь (30 мкл) содержала смесь природных dNTPs в концентрации 0.2 мМ; видоспецифичные прай-
меры: прямой (5'-TTAGAAGCGTCTTTAGATGTGTC-3') и обратный (5'-GGAACAGCGGGTGTTGCAGGTGC-3'); 
5U Taq-ДНК-полимеразу (Thermo Scientific, США) и соответствующий ей реакционный буфер в количестве, ре-
комендованном производителем. Амплификацию проводили на приборе Gentier 96E (Tianlong, Китай) по сле-
дующей программе: предварительный нагрев при 95°С в течение 3 мин, затем 32 цикла: 95°С в течение 20 с, 
60°С в течение 30 с,72°С в течение 30 с. После этого проводили завершающую инкубацию при 72°С в течение 
3 мин. Полученный ПЦР-продукт длиной 497 пар нуклеотидов (п.н.) очищали и выделяли согласно методу, 
указанному в [14], после чего использовали в RPA для изучения кинетических характеристик и субстратных 
свойств.

RPA в режиме реального времени. Реакционная смесь (50 мкл) содержала компоненты набора TwistAmp 
Basic (TwistDX, Великобритания) в рекомендованных производителем концентрациях; реагенты набора с до-
бавлением пары праймеров: прямого (5'-CTCCAAATATCGCTAATGCACCGATAATTAGTACAGCTGC-3') и об-
ратного (5'-ACTCGACTGAGGATAAAGCGTCTCAAGATAAGTCTAAAGA-3'), интеркалирующего красителя 
EvaGreen (Biotium, США) и очищенного ПЦР-продукта в количестве 1 мкл входили в общую смесь, которую 
после аккуратного перемешивания разливали по реакционным пробиркам объемом 200 мкл с лиофилиза-
том из набора. Флуоресценто-меченые трифостфаты вводили в реакционный объем в концентрации 8 мкМ. 
Реакцию проводили на ДНК-амплификаторе Gentier 96E (Tianlong, Китай) в режиме реального времени по про-
грамме: 50 мин при 40°С и съемке сигнала флуоресценции 1 раз в минуту. Накопление продукта реакции ви-
зуализировали с помощью интеркалирующего красителя. Полученный RPA-продукт длиной 282 п.н. очищали 
и выделяли согласно методу, указанному в [14].

Горизонтальный электрофорез для контроля продуктов RPA. Продукты RPA разделяли в 4%-ном ага-
розном геле Agarose LE (Helicon, Россия) в течение 5 мин при 5 В/см, далее 50 мин при 10 В/см, для окрашива-
ния использовали SYBR Green I (Molecular Probes, США). Для детекции ДНК по окрашиванию SYBR Green I 
проводили визуализацию на системе гель-документирования ChemiScope 6200 Touch (Clinx Science Instruments, 
Китай) с помощью встроенных LED-светодиодов и светофильтров «Green light excitation/emission», спектр воз-
буждения которых соответствует красителю Cy3 (λмакс.возб. = 550 нм, λмакс.исп. = 570 нм). Для избирательной 
детекции метки, встроившейся в ДНК, использовали светофильтры «Red light excitation/emission», спектр воз-
буждения которых аналогичен красителю Cy5 (λмакс.возб. = 650 нм, λмакс.исп. = 670 нм).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для проведения сравнительного анализа субстратной 
эффективности флуоресцентно-меченых нуклеоти-
дов использовали dNTP (рис. 1), содержащие в своей 
структуре цвиттер-ионные индодикарбоцианиновые 
красители, различающиеся пространственной струк-
турой флуорофора [7], длиной линкера между краси-
телем и азотистым основанием нуклеотида, вторым ге-
тероциклом флуорофора и четвертичной аммониевой 
группой.

Для флуоресцентно-меченых производных в ка-
ждой паре (dU и dC) были введены обозначения 
в зависимости от длины двух линкеров. Для лин-
кера, соединяющего ароматическую группу краси-
теля с азотистым основанием нуклеотида, приняли 
следующую нумерацию: (1) для короткого и (2) для 
длинного. Линкер, соединяющий второй гетероцикл 

флуорофора с четвертичной аммониевой группой, 
обозначили как (a) для короткого и (b) для длинного.

Анализ кинетики амплификации в присутствии 
Cy5-dNTP проводили методом RPA в режиме реаль-
ного времени.

За контроль сравнения был взят образец, обозна-
ченный как dU-K. Его выбор был продиктован ши-
роким применением в технологии гелевых биологи-
ческих микрочипов благодаря хорошей субстратной 
эффективности [5]. Он, как и исследуемые образцы, 
характеризуется электронейтральным строением флу-
орофора.

Для анализа кинетики амплификации фрагмента 
ДНК в качестве рабочей концентрации исследуемых 
меченых dNTP выбрали 8 мкМ для обеспечения ча-
стичного замещения природных трифосфатов при 
формировании растущей цепи ДНК. Амплификацию 
проводили в присутствии всех четырех природных 
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Рис. 1. Строение флуоресцентно-меченых дезоксиуридин- и дезоксицитидинтрифосфатов:  
(a) dU-K; (b) dC-K; (c) U1a; (d) C1a; (e) U1b; (f) C1b

Fig. 1. Structure of fluorescently labeled deoxyuridine and deoxycytidine triphosphates: 
(a) dU-K; (b) dC-K; (c) U1a; (d) C1a; (e) U1b; (f) C1b
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Fig. 1. Structure of fluorescently labeled deoxyuridine and deoxycytidine triphosphates: 
(g) U2a; (h) C2a; (i) U2b; (j) C2b
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dNTP в концентрации 200 мкМ в трех повторах для 
каждого из исследуемых меченых dU и dC (рис. 2). 
В качестве контрольного образца использовали 
реакционную смесь, содержащую только немоди-
фицированные (природные) dNTP в концентрации 
200 мкМ.

Определение эффективности амплификации 
в процессе RPA (Et) проводили с использованием 
угла наклона прямого участка S-образной кривой 
накопления сигнала в логарифмическом масштабе, 
по методике, используемой для ПЦР [15]. Литера t 
подразумевает построение графиков по времени 
проведения реакции ввиду отсутствия циклов, как 
в ПЦР (E).

Было изучено влияние линкеров различной дли-
ны на ингибирование полимераз ферментативной 
системы RPA, экспериментальные данные приве-
дены в таблице. По полученным данным видно, 
что эффективность амплификации для каждого 
из Cy5-dNTP была ниже по сравнению с природ-
ными dNTP (за исключением U1b, C2a), что свиде-
тельствует об ингибировании. Не было обнаружено 
существенного влияния длины линкера, соединяю-
щего ароматическую группу красителя с азотистым 
основанием нуклеотида, на эффективность ампли-
фикации. Увеличение длины линкера, соединяюще-
го второй гетероцикл флуорофора с четвертичным 
амином, привело к более выраженному влиянию 
ингибирующего эффекта, модифицированного 
dC по сравнению с парным dU.

Для оценки выхода продукта амплификации 
ввели нормированный условный выход продук-
та (η) по яркости пикселей (интенсивность сигна-
ла пикселей анализируемого участка изображения) 
соответствующей полосы на электрофореграмме. 
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Рис. 2. Кинетика накопления сигнала флуоресценции в присутствии модифицированных dU и dC (на примере U2b и С1b). 
*Немодифицированные дезоксинуклеозидтрифосфаты

Fig. 2. Kinetics of fluorescence signal accumulation in the presence of modified dU and dC (case study of U2b and С1b).  
*Unmodified deoxynucleoside triphosphates 

Нормировку производили для наглядности влияния 
Cy5-(dU, dC) на процесс амплификации по срав-
нению с контрольным образцом (природными 
dNTP). Нормированный условный выход продукта 
определяли по яркости пикселей полос продукта 
амплификации на агарозном геле при пересчете 
на полосу контроля. Исследуемый флуоресцентно- 
меченый субстрат не оказывал существенного вли-
яния на выход продукта (за исключением U1b).

Измерение яркости пикселей в условных еди-
ницах (y.e.) проводили с помощью программного 
обеспечения ImageJ (NIH, США) (табл.) и исполь-
зовали для определения нормированного условно-
го выхода продукта и коэффициента встраивания  
метки.

Для оценки встраивания флуоресцентно-мече-
ных dNTP в растущую цепь ДНК ввели коэффициент 
встраивания (Kin), который представляет собой отно-
шение суммарной яркости пикселей зоны фореграм-
мы, соответствующей полосе меченого продукта 
амплификации, снятой на канале Cy5, к яркости той 
же полосы, снятой на канале Cy3 (табл.). Проводили 
три серии RPA для каждой пары флуоресцентно- 
меченых трифосфатов.

Из полученных данных видно, что все модифи-
цированные dU встраиваются в ДНК лучше по срав-
нению со своими аналогами Cy5-dC. Выявлено, 
что увеличение линкера, соединяющего второй ге-
тероцикл флуорофора с четвертичной аммониевой 
группой, значительно повышает долю встраивания 
флуоресцентно-меченых dNTP. Увеличение длины 
линкера, соединяющего ароматическую группу 
красителя с азотистым основанием нуклеотида, 
оказывало не столь значительное влияние на суб-
стратные характеристики.
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Таблица. Эффективность амплификации (Et), нормированный выход продукта (η), коэффициент встраивания (Kin), полученные 
при помощи RPA с введением в реакционную смесь Cy5-dU и Cy5-dC

Table. Amplification efficiency (Et), normalized product yield (η), coefficient of incorporation (Ki) obtained for RPA with Cy5-dU 
and Cy5-dC

№ dNTP 

Эффективность амплификации 
Et  ± σ**

Amplification efficiency
Et  ± σ**

Нормированный выход продукта 
η ± σ**

Normalized product yield  
η ± σ**

Коэффициент встраивания  
Kin ± σ**

Coefficient of incorporation  
Kin ± σ**

dNTP* 1.35 ± 0.02 1.00 ± 0.00 –

dU-K 1.27 ± 0.06 0.76 ± 0.25 1.74 ± 0.07

dC-K 1.29 ± 0.02 0.97 ± 0.17 0.50 ± 0.07

U1a 1.28 ± 0.01 0.96 ± 0.06 0.27 ± 0.05

C1a 1.28 ± 0.03 0.98 ± 0.11 0.17 ± 0.04

U1b 1.34 ± 0.06 0.77 ± 0.29 0.94 ± 0.13

C1b 1.33 ± 0.03 1.18 ± 0.58 0.35 ± 0.04

U2a 1.33 ± 0.04 0.99 ± 0.34 0.29 ± 0.10

C2a 1.35 ± 0.07 0.88 ± 0.14 0.23 ± 0.03

U2b 1.33 ± 0.03 0.84 ± 0.34 0.87 ± 0.21

C2b 1.28 ± 0.02 1.10 ± 0.51 0.68 ± 0.47

*Немодифицированные дезоксинуклеозидтрифосфаты. / Unmodified deoxynucleoside triphosphates.
**Среднее квадратическое отклонение. / The mean square deviation.

Рис. 3. Электрофореграмма, полученная в цифровом формате TIFF24 с сохранением данных попиксельной интенсивности 
сигнала для измерения коэффициента встраивания (Kin) продукта RPA: (1) маркер длин двухцепочечных ДНК GeneRuler 50 bp 
(Thermo Scientific, США); (2) dNTP (только природные, контроль реакции); (3) лабораторный контроль mod-U1, 
не рассматривается в данном исследовании; (4) лабораторный контроль mod-C1, не рассматривается в данном исследовании; 
(5) dU-K; (6) dC-K; (7) U1a; (8) C1a; (9) маркер длин двухцепочечных ДНК GeneRuler 50 bp (Thermo Scientific, США); 
(10) U2a; (11) C2a; (12) U1b; (13) C1b; (14) U2b; (15) C2b

Fig. 3. Electrophoregram obtained in digital TIFF 24 format with saving pixel-by-pixel signal intensity data for measuring 
the embeddability coefficient (Kin) of the RPA product: (1) marker of the lengths of double-stranded DNA GeneRuler 50 bp 
(Thermo Scientific, USA); (2) dNTP; (3) laboratory control mod-U1, not considered in this study; (4) laboratory control mod-C1, 
not considered in this study; (5) dU-K; (6) dC-K; (7) U1a; (8) C1a; (9) marker of the lengths of double-stranded DNA GeneRuler 50 bp 
(Thermo Scientific, USA); (10) U2a; (11) C2a; (12) U1b; (13) C1b; (14) U2b; (15) C2b

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследование показало, что пространственная 
структура флуорофора и различия в длинах лин-
керов влияют на субстратные характеристики 

модифицированных dNTP. Обнаружено, что флуо-
ресцентно-меченые трифосфаты с длинным линке-
ром, соединяющим азотистое основание нуклеотида 
с ароматической группой красителя, и длинным лин-
кером, соединяющим второй гетероцикл флуорофора 
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с четвертичной аммониевой группой, значительно 
лучше встраиваются в растущую цепь ДНК и харак-
теризуются высоким выходом продукта.
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Аннотация
Цели. Выделить биосурфактанты гликолипидной природы, продуцируемые бактериями-деструкторами углеводородов нефти, 
и установить их способность к солюбилизации гидрофобных соединений на примере н-гексадекана.
Методы. Трегалолипиды выделяли из бактерий Rhodococcus erythropolis X5 (ВКМ Ac-2532 Д) и Rhodococcus 
erythropolis S67 (ВКМ Ac-2533 Д), входящих в биопрепарат «МикроБак» для биоремедиации нефтезагрязненных террито-
рий. Геном R. erythropolis X5 депонирован в базе данных National Center for Biotechnology Information под номерами доступа 
GenBankCP044283 и CP044284, BioSample – SAMN12818508, BioProject – PRJNA573614 и SRA – PRJNA573614. Содержание 
трегалолипидных биосурфактантов оценивали по количеству трегалозы в водных растворах биосурфактантов с помощью фе-
нольно-серного метода. Поверхностное натяжение полученных водных растворов биосурфактантов определяли методом отры-
ва кольца де Нуи с использованием тензиометра Kruss K6 (Kruss, Германия). Критическую концентрацию мицеллообразования 
определяли по точке перегиба на кривых зависимостях поверхностного натяжения от концентрации раствора биосурфактанта. 
Для установления солюбилизирующей способности биосурфактантов определяли остаточную концентрацию н-гексадекана 
в водной пробе различной концентрации с помощью газохроматографического метода анализа.
Результаты. При постоянном поверхностном натяжении 24.2 мН/м и 25.0 мН/м для R. erythropolis X5 и R. erythropolis S67 соот-
ветственно значение критической концентрации мицеллообразования для обоих штаммов составило 33 мг/л (3.8 ∙ 10−5 моль/л). 
С помощью газохроматографического метода анализа показано солюбилизирующее действие мицеллярных растворов трегало-
липидов родококков в отношении гидрофобного н-гексадекана. Процесс солюбилизации охарактеризовали с помощью молярной 
солюбилизирующей способности (molar solubilization capacity, Sm), молярного коэффициента солюбилизации (molar solubilization 
ratio, MSR), коэффициента распределения мицелла–вода (micelle–water partition coefficient, Кm) и энергии солюбилизации 0

S( ).∆G  
Показано, что процесс солюбилизации н-гексадекана протекает самопроизвольно 0

S(∆G  = −35.5 кДж/моль) и более эффектив-
но (Sm = 4.3 моль/моль, MSR = 4.7 моль/моль) по сравнению с другими биосурфактантами гликолипидной природы.
Выводы. На основании величины молярного коэффициента солюбилизации можно сделать вывод, что трегалолипиды штамма 
R. erythropolis X5 в большей степени солюбилизируют н-гексадекан в водных растворах по сравнению с другими биосурфак-
тантами гликолипидной природы, однако уступают синтетическим поверхностно-активным соединениям.
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Abstract
Objectives. To isolate biosurfactants of glycolipid nature produced by oil hydrocarbon degrading bacteria and to establish their ability 
to solubilize hydrophobic compounds in the case of n-hexadecane.
Methods. Trehalolipids were isolated from bacteria Rhodococcus erythropolis X5 (VKM Ac-2532 D) and Rhodococcus 
erythropolis S67 (VKM Ac-2533 D) included in the MikroBak biopreparation for the bioremediation of oil-contaminated territories. 
The genome of R. erythropolis X5 is deposited in the National Center for Biotechnology Information database under GenBank accession 
numbers CP044283 and CP044284, BioSample – SAMN12818508, BioProject – PRJNA573614, and SRA – PRJNA573614. The 
content of trehalolipid biosurfactants was estimated by the amount of trehalose in aqueous solutions of biosurfactants using the phenol-
sulfur method. The surface tension of the obtained aqueous solutions of biosurfactants was determined by the du Noüy ring method using 
a Kruss K6 tensiometer (Kruss, Germany). The critical concentration of micelle formation was determined by the inflection point on the 
curves of surface tension dependence on the concentration of the biosurfactant solution. In order to establish the solubilizing ability 
of biosurfactants, the residual concentration of n-hexadecane in an aqueous sample of different concentrations was determined using 
a gas chromatographic method of analysis.
Results. At a constant surface tension of 24.2 mN/m and 25.0 mN/m for R. erythropolis X5 and R. erythropolis S67, respectively, the 
critical micelle concentration for both strains was 33 mg/L (3.8 ∙ 10−5 mol/L). The solubilizing effect of Rhodococcus trehalolipid 
micellar solutions against hydrophobic n-hexadecane was demonstrated by gas chromatographic analysis. The solubilization process was 
characterized using molar solubilization capacity (Sm), molar solubilization ratio (MSR), micelle–water partition coefficient (Km), and 
solubilization energy 0

S( ).∆G  It was shown that the solubilization process of n-hexadecane proceeds spontaneously 0
S(∆G  = −35.5 kJ/mol) 

and more efficiently (Sm = 4.3 mol/mol, MSR = 4.7 mol/mol) than in comparison with other biosurfactants of glycolipid nature.
Conclusions. Based on the value of the molar solubilization coefficient, it can be concluded that trehalolipids of the R. erythropolis X5 strain 
solubilize n-hexadecane in aqueous solutions to a greater extent than compared to other biosurfactants of a glycolipid nature, but are 
inferior to synthetic surfactants.
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biosurfactants, solubilization, bacteria-destructors, surface tension, Rhodococcus, n-hexadecane, 
trehalolipids
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ВВЕДЕНИЕ

Биосурфактанты или поверхностно-активные веще-
ства (ПАВ) биологического происхождения благо-
даря своим физико-химическим и биологическим 
свойствам имеют значительные преимущества пе-
ред синтетическими ПАВ и стремительно занимают 
значительную нишу в производстве так называемых 
«зеленых» продуктов, вытесняя с рынка аналоги 
химического происхождения. Благодаря структур-
ному разнообразию и таким свойствам, как сни-
жение поверхностного и межфазного натяжения, 
пенообразование, эмульгирование, смачивание, ста-
билизация эмульсий и солюбилизация гидрофобных 
веществ, биосурфактанты можно применять в фар-
мацевтической и пищевой промышленности [1], 
косметологии [2], для увеличения нефтеотдачи, 
в биоремедиации загрязненных территорий [3], 
в биоэлектрохимии [4], в сельском хозяйстве [5] 
и технологиях очистки сточных вод. Продуцентами 
биосурфактантов являются микроорганизмы раз-
личных таксономических групп, например, бакте-
рии родов Pseudomonas, Rhodococcus, Arthrobacter, 
Mycobacterium, Nocardia, Corynebacterium и дрожжи 
родов Candida и Rhodotorula [6].

Особое внимание среди бактерий, способных 
образовывать и выделять в окружающую среду 
биосурфактанты, следует уделить бактериям рода 
Rhodococcus. Метаболическая активность родокок-
ков обусловлена наличием большого числа фермент-
ных систем, которые позволяют им разлагать многие 
природные и антропогенные органические соедине-
ния, например, алканы, циклоалканы, ароматические 
соединения, фенолы, полициклические ароматиче-
ские углеводороды, галогенированные углеводороды 
и полихлорированные соединения. Список токсич-
ных соединений, загрязняющих окружающую среду, 
которые могут быть минерализованы или трансфор-
мированы родококками, довольно велик и включает 
также взрывчатые вещества, фармацевтические пре-
параты, пластмассы и трудноразлагаемые синтетиче-
ские полимеры [7].

Для родококков характерно образование ПАВ 
гликолипидной природы в ответ на присутствие 
в питательной среде алканов. Такие вещества 
представляют собой один или два не восстанав-
ливающих дисахарида трегалозы, связанных 
с миколовыми кислотами — длинноцепочечными 
α-разветвленными-α-гидроксилированными жир-
ными кислотами с различной длиной углеродной 
цепи [8].

1 National Center for Biotechnology Information. https://www.ncbi.nlm.nih.gov. Дата обращения 31.07.2024. / Accessed June 31, 2024.

Низкая критическая концентрация мицеллообра-
зования (ККМ), способность снижать поверхност-
ное и межфазное натяжение, высокая активность 
в экстремальных условиях среды (температура, рН), 
хорошая эмульгирующая способность в сочетании 
с высокой биоразлагаемостью, низкой токсичностью 
и безопасностью для окружающей среды, а также 
возможностью получения из возобновляемых источ-
ников сырья [9] делает эти биологические ПАВ бо-
лее перспективными для разработки экологически 
безопасных биотехнологий.

В связи с перечисленными свойствами и широким 
применением трегалолипидов в различных областях 
промышленности, актуальным и востребованным 
представляется исследование солюбилизирующей 
способности их мицеллярных растворов.

Целью работы было выделение биосурфактантов 
гликолипидной природы, продуцируемых бактериями- 
деструкторами рода Rhodococcus углеводородов 
нефти, и оценка их солюбилизирующей способности 
в отношении гидрофобных соединений на примере 
н-гексадекана.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Штаммы Rhodococcus erythropolis X5 (ВКМ Ac-2532 Д)  
и Rhodococcus erythropolis S67 (ВКМ Ac-2533 Д) 
были получены из коллекции лаборатории биологии 
и плазмид Института биохимии и физиологии микро-
организмов им. Г.К. Скрябина Российской академии 
наук. Биопрепарат «МикроБак» содержит эти бакте-
рии и используется для биоремедиации нефтезагряз-
ненных территорий [10]. Геном R. erythropolis X5 
депонирован в базе данных NCBI1 под номерами до-
ступа GenBank CP044283 и CP044284, BioSample – 
SAMN12818508, BioProject – PRJNA573614 и SRA – 
PRJNA573614 [11].

Культивирование микроорганизмов проводили 
в качалочных колбах в 200 мл жидкой минераль-
ной среды Эванса [12] с добавлением н-гексадека-
на (20 г/л) (ЭКОС-1, Россия) в качестве единственного 
источника углерода и энергии при температуре 26°С 
и аэрации с частотой вращения 180 об/мин на орби-
тальной качалке «Excella 25» (Eppendorf, Германия) 
в течение 3 суток.

Выделение биосурфактантов проводили из проб 
культуральной жидкости методом жидкостной экс-
тракции [13]. Разделение гликолипидных компонен-
тов проводили с помощью тонкослойной хромато-
графии на пластинах TLC Silica gel 60 F254 (Merck, 
Германия) [14].

https://www.ncbi.nlm.nih.gov
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Общее содержание биосурфактантов определяли 
по концентрации углевода в пробе спектрофотоме-
трически фенольно-серным методом [15], предва-
рительно построив градуировочную зависимость 
по соответствующему углеводу — трегалозе. Для 
расчета концентрации трегалолипида полученное 
значение концентрации сахара умножали на коэф-
фициент, равный отношению молекулярной массы 
гликолипида (862) к молекулярной массе трегало-
зы (342), который соответственно равен 2.5.

Поверхностное натяжение полученных водных рас-
творов биосурфактантов определяли по мето дике [13] 
с использованием тензиометра Kruss K6 (Kruss, 
Германия). Готовили исходный водный раствор с кон-
центрацией 250 мг/л. Методом разбавления получали 
серию образцов, в которых концентрации биосурфак-
тантов находились в интервале 0–250 мг/л, измеряли 
поверхностное натяжение каждого раствора. ККМ 
определяли по точке перегиба на кривых зависимо-
стей поверхностного натяжения от концентрации.

Для установления солюбилизирующей спо-
собности биосурфактанта определяли остаточную 
концентрацию н-гексадекана в водных пробах био-
сурфактанта различной концентрации согласно ме-
тодике [16] с нашими модификациями. Для этого 
в пробирки добавляли 300 мкл н-гексадекана и 10 мл 
раствора биосурфактанта соответствующей концен-
трации, закрывали пробкой и интенсивно встряхива-
ли в течение 1 мин. Далее пробирки оставляли при 
температуре 28°С, с частотой вращения 180 об/мин 
на орбитальной качалке «Excella 25» (Eppendorf, 
Германия) на 24 ч. Содержимое пробирок переливали 
в делительную воронку и оставляли на 2 ч для раз-
деления фаз, затем отбирали в отдельную пробирку 
слой н-гексадекана. После этого в пробирки с по-
мощью градуированной пипетки приливали 10 мл 
гексана, закрывали пробкой и интенсивно встря-
хивали в течение 1 мин. Газохроматографическое 
определение остаточной концентрации н-гексадека-
на, экстрагированного гексаном, проводили по ме-
тодике определения содержания нефтепродуктов 
в природных и сточных водах газохроматографиче-
ским методом2 на га зовом хроматографе «Хроматэк 
Кристалл 5000.2» (Хроматэк, Россия) с колонкой 
Varian Capillary Column CP-Sil 8 CB (50 м) и пламенно- 
ионизационным детектором. Концентрацию гексаде-
кана вычисляли методом абсолютной градуировки.

2 Методика выполнения измерений содержаний НП в природных и сточных водах газохроматографическим методом с пламенно- 
ионизационным детектором. МВИ-05-94. М.: 1994. [Methodology for measurement of oil product content in natural and waste waters 
by gas chromatographic method with flame ionization detector. MVI-05-94. М.: 1994.]

3 Неустроев М.М. Экологическая оценка нефтезагрязненных мерзлотных почв и разработка способов их биоремедиации: автореф. дис. 
… канд. биол. наук. Якутск. 2016. [Neustroev M.M. Ecological assessment of oil-contaminated permafrost soils and development of methods 
of their bioremediation. Cand. Sci. Thesis. (Biol.). Yakutsk. 2016.]

Эксперименты проводили в трехкратной повтор-
ности, статистическую обработку проводили с ис-
пользованием программного обеспечения Microsoft 
Office Excel 2010 и SigmaPlot® 2011. Рассчитаны по-
казатели среднее ± доверительный интервал.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Представители рода Rhodococcus являются эффек-
тивными деструкторами углеводородов нефти, легко 
адаптируются к экстремальным условиям окружа-
ющей среды и часто входят в состав биопрепаратов 
для очистки от нефтяных загрязнений3, продуцируют 
в среду биосурфактанты гликолипидной природы, 
а именно трегалолипиды. Гидрофобная природа угле-
водородов нефти является причиной их низкой био-
доступности в процессе биодеградации. Однако об-
разование мицеллярных растворов трегалолипидов 
должно способствовать ее увеличению. В настоящей 
работе оценили солюбилизирующую способность 
штаммов R. erythropolis X5 и R. erythropolis S67 в от-
ношении гидрофобного со единения, на примере 
н-гексадекана.

В результате экстракции системой полярных ор-
ганических растворителей из культуральной жид-
кости бактерий-деструкторов углеводородов нефти 
R. erythropolis X5 и R. erythropolis S67 были выделе-
ны биосурфактанты гликолипидной природы. Ранее 
было установлено, что основными биосурфактанта-
ми, продуцируемыми данными бактериями, выра-
щенными на н-гексадекане, как при 26°С, так и при 
10°С, являются 2,3,4-сукцинил-октаноил-деканоил- 
2'-деканоилтрегалоза и 2,3,4-сукцинил-диоктано-
ил-2'-деканоилтрегалоза [13, 17].

Для подтверждения химической структуры вы-
деленных веществ, синтезируемых исследуемыми 
бактериями, полученный экстракт липидов анали-
зировали методом тонкослойной хроматографии. 
Для обнаружения тетраэфиров трегалозы применя-
ли α-нафтольный реагент, который является специ-
фическим проявителем для сахаров, позволяющий 
идентифицировать гликолипиды среди других ли-
пидных компонентов. Сравнивая полученные дан-
ные с литературными (табл. 1), можно отметить, что 
биосурфактанты родококков проявляются на хрома-
тограммах различным количеством пятен и величи-
нами удерживания, однако пятно, проявляющееся 
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с наибольшей интенсивностью с коэффициентом 
удерживания Rf 0.35–0.39, присутствует во всех хро-
матограммах, кроме штамма R. erythropolis A29-k1 и 
штамма R. ruber IEGM 231.

Таблица 1. Сравнительная характеристика значений Rf 
трегалолипидов различных штаммов родококков

Table 1. Comparative characteristics of the Rf values 
of trehalolipids of various Rhodococcus strains

Штамм микроорганизма
Microbial strain

Rf1 Rf2 Rf3

R. erythropolis X5 0.38 0.50 0.59

R. erythropolis S67 0.37 0.50 –

R. ruber IEGM 231 [18] 0.18 0.39 0.75

R. erythropolis A29-k1 [19] 0.46 0.54 –

R. sp. 3–2 [15] 0.35 0.53 0.56

Проявленные трегалолипидные компоненты мо-
гут иметь структурные различия, однако все содер-
жат остатки углеводов, и полученные результаты 
соответствуют результатам более ранних исследова-
ний [20].

Количество выделенных трегалолипидов бакте-
рий R. erythropolis X5 и R. erythropolis S67 после трех 
суток культивирования определяли по измерению 
содержания трегалозы в анализируемых образцах. 
Штамм X5 продуцирует биосурфактанты в большем 
объеме (0.31 г/л, 36 ∙ 10−5моль/л) в отличие от штамма 

S67 (0.25 г/л, 29 ∙ 10−5моль/л). Представленные ре-
зультаты согласуются с данными работы Лыонг 
с соавторами [14], в которой содержание трегалоли-
пидных биосурфактантов составляло около 0.3 г/л. 
Такое же количество трегалолипидов было получе-
но Вайтом [21] в бесклеточном супернатанте в ходе 
культивирования Rhodococcus sp. PLM026 на подсо-
лнечном масле при 19°С.

Одним из важных коллоидно-химических 
свойств ПАВ как химического, так и биологиче-
ского происхождения является способность сни-
жать поверхностное натяжение (воздух – вода). 
Вследствие этого эффективность биосурфактантов 
можно оценить, измерив поверхностное натяже-
ние их растворов и построив графическую зависи-
мость поверхностного натяжения от содержания 
биосурфактанта (рис. 1). При низких содержаниях 
(до 25 мг/л) наблюдается линейная зависимость, 
причем происходит резкое уменьшение поверхност-
ного натяжения при увеличении содержания биосур-
фактанта в пределах от 30 до 35 г/л. При дальней-
шем увеличении содержания биосурфактанта темпы 
снижения поверхностного натяжения замедляются 
вследствие постепенного насыщения поверхност-
ного слоя молекулами биосурфактанта. При дости-
жении ККМ биосурфактанты в водном растворе 
начинают образовывать мицеллы, и поверхностное 
натяжение дальше не изменяется. ККМ выделен-
ных трегалолипидов штаммов X5 и S67 определяли 
по точке перегиба графической зависимости поверх-
ностного натяжения от концентрации биосурфак-
танта. 

Biosurfactant concentration, mg/L

П
ов

ер
хн

ос
тн

ое
 н

ат
яж

ен
ие

, м
Н

/м
Su

rfa
ce

 te
ns

io
n,

 m
N

/m ККМ
CMC

0 30

30

20

10

40

50

60

70

80

60 90 120 150 180 210 240 270
0

Концентрация биосурфактанта, мг/л

(а)

Концентрация биосурфактанта, мг/л
Biosurfactant concentration, mg/L

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270
0

П
ов

ер
хн

ос
тн

ое
 н

ат
яж

ен
ие

, м
Н

/м
Su

rfa
ce

 te
ns

io
n,

 m
N

/m

30

20

10

40

50

60

70

80

(б)

Рис. 1. Зависимость поверхностного натяжения от содержания биосурфактантов штаммов R. erythropolis X5 (a) 
и R. erythropolis S67 (b)

Fig. 1. Dependence of surface tension on biosurfactant content of R. erythropolis X5 (a) and R. erythropolis S67 strains (b).  
CMC — critical micelle concentration
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При постоянном поверхностном натяже-
нии 24.2 мН/м и 25 мН/м для R. erythropolis X5 и 
R. erythropolis S67 соответственно значение ККМ для 
обоих штаммов составило 33 мг/л (3.8 ∙ 10−5 моль/л). 
В табл. 2 приведены значения поверхностного натя-
жения и ККМ биосурфактантов, выделенных други-
ми исследователями.

Полученные нами результаты согласуются с дан-
ными других авторов (табл. 2). По эффективности 
к снижению поверхностного натяжения воды ис-
следуемые трегалолипиды не уступают другим ви-
дам гликолипидов. Следует отметить преимущество 
выделенных трегалолипидов R. erythropolis X5 и 
R. erythropolis S67 и перед синтетическими ПАВ. Так, 
например, додецилсульфат натрия (ККМ = 2.34 г/л) 
и Твин-80 (ККМ = 0.016 г/л) снижают поверхност-
ное натяжение воды с 72 до 37 и 34.8 мН/м соответ-
ственно [28], в то время как природные ПАВ снижа-
ют поверхностное натяжение воды до более низких 
значений.

Представляло интерес оценить солюбилизиру-
ющую способность полученных трегалолипидов, 
позволяющую увеличить биодоступность гидро-
фобных загрязнителей для бактериальных клеток, 
повысив их гидрофильность. Процесс солюбили-
зации можно описать как коллоидное растворение 
различных веществ в мицеллах ПАВ, поэтому для 
определения солюбилизирующей способности тре-
галолипидов использовали растворы с содержанием 
трегалолипидов, кратным ККМ.

Количественно солюбилизацию характеризуют 
при помощи молярной солюбилизирующей способ-
ности (Sm), представляющей собой отношение коли-
чества молей солюбилизата (н-гексадекана) к коли-
честву молей солюбилизатора (трегалолипид):

1
m

2
,

C
S

C
=  (1)

где С1 — концентрация солюбилизата, моль/л, 
С2 — концентрация солюбилизатора, моль/л.

С ростом концентрации мицеллярных растворов 
трегалолипида количество солюбилизированного 
н-гексадекана закономерно увеличивалось в диапа-
зоне содержаний трегалолипида выше ККМ, что ука-
зывает на солюбилизацию гидрофобного соединения 
в мицеллах ПАВ. Через 24 ч средняя молярная солю-
билизация н-гексадекана в водном растворе биосур-
фактанта штамма X5 составила 4.3 моль н-гексаде-
кана/моль трегалолипида. Изотерма солюбилизации 
имеет линейный характер при концентрации трега-
лолипида выше ККМ, что свидетельствует о посто-
янной форме мицелл (рис. 2).
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трегалолипида

Fig. 2. Solubilization isotherm of n-hexadecane by trehalolipid 
micelles

Таблица 2. Характеристики биосурфактантов

Table 2. Characteristics of biosurfactants

Микроорганизм
Microorganism

Биосурфактант
Biosurfactant

Поверхностное натяжение, мН/м
Surface tension, mN/m

ККМ, мг/л
CMC, mg/L

Pseudomonas aeruginosa S6 [22]
Рамнолипиды
Rhamnolipids

33.9 50.0

Staphulococcuss aprophyticus SBPS-15 [23]
Гликолипиды (стафилозан)

Glycolipids (staphylosan)
30.9 24.0

Rhodococcus sp. HL-6 [24] Гликолипиды
Glycolipids

30.7 40.0

Rhodococcus ruber IEGM 235 [25] 26.8 54.0

Rhodococcus erythropolis DSM 43215 [25]
Трегалолипиды

Trehalolipids

26.0–32.0 4.0–15.0

Rhodococcus wratislaviensis BN38 [26] 24.4 5.0

Rhodococcus qingshengii FF [27] – 85.0
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Изотермы солюбилизации позволяют опре-
делить значения ККМ, для чего изотермы солю-
билизации необходимо экстраполировать до оси 
концентраций. Отрезки, отсекаемые на оси кон-
центраций, дают искомые значения ККМ [28]. 
Согласно рис. 2 значение ККМ трегалолипидно-
го биосурфактанта, продуцируемого штаммом 
R. erythropolis X5, составляет 2.5 ∙ 10−5 моль/л. 
Данное значение немного отличается от значения 
ККМ, найденного по изотерме поверхностного на-
тяжения (3.8 ∙ 10−5 моль/л), что может быть связано 
с ошибкой метода определения солюбилизирующей 
способности биосурфактантов.

Представленная изотерма солюбилизации по-
зволяет также определить молярный коэффициент 
солюбилизации (molar solubilization ratio, MSR) 
как тангенс угла наклона данной прямой (рис. 2). 
MSR — это количество солюбилизата (н-гексадека-
на), которое может быть солюбилизировано одним 
молем мицеллярного раствора трегалолипида и ха-
рактеризует в целом способность ПАВ солюбилизи-
ровать н-гексадекан.

В качестве параметра взаимодействия между со-
любилизатом и трегалолипидом рассматривают кон-
станту связывания или молярный коэффициент рас-
пределения, который рассчитывали по формуле:

( )m
MSR ,

1 MSR
K

S V
=

+ÊÊÌ â

 (2)

где MSR — молярный коэффициент солюбили-
зации (моль/моль), SККМ — растворимость н-гек-
садекана при ККМ, Vв — молярный объем воды, 
Vв = 0.01805 дм3/моль при 298 К.

Для лучшего понимания механизма солюбилизации 
необходимо знание термодинамических параметров. 
С точки зрения термодинамики солюбилизация может 
рассматриваться как распределение н-гексадекана меж-
ду мицеллярной и водной фазами. Свободная энергия 
солюбилизации рассчитывается на основе уравнения: 

0
S

KKMln ,
 

∆ = ⋅ ⋅   
 

G R T
âìîë

 (3)

где 0
SG∆  — свободная энергия солюбилизации, 

кДж/моль; R — газовая постоянная, R = 8.31 Дж/моль∙К; 
Т — температура, К; молв — молярность растворите-
ля (воды), молв = 55.5.

Для описания солюбилизирующей способности 
ПАВ определяют в основном величины MSR и ККМ. 
Определение величин коэффициента распределения 
мицелла–вода (Кm) и энергии солюбилизации 0

S( )G∆  
в научно-исследовательских работах применяется 
реже. Среди гликолипидных биосурфактантов (табл. 3) 

Таблица 3. Сравнительная таблица полученных и литературных данных физико-химических характеристик солюбилизации 
различных по природе веществ

Table 3. Comparative table of data (obtained and from literature) of the physicochemical characteristics of solubilization of different 
substances by nature

ПАВ
Surfactant

Солюбилизат
Solubilizate

MSR, моль/моль
MSR, mol/mol

0
S ,G∆  кДж/моль

0
S ,G∆  kJ/mol

lgKm
Ссылка

Reference

Трегалолипиды
Trehalolipids

Гексадекан
Hexadecane

4.7 −35.5 1.065
Данная работа

This work
Монорамнолипиды
Monorhamnolipids

0.89 – 8.25
[33]

Дирамнолипиды
Diramnolipids

3.8 – –

Додецилсульфат натрия
Sodiumdodecylsulfate

Гексадекан
Hexadecane

0.018 −54.5 – [29]

Перхлорэтилен
Perchloroethylene

0.16 – – [30]

Твин-80
Twin-80

Гексадекан
Hexadecane

15.1 −64.4 – [29]

Гексахлорэтан
Hexachloroethane

0.15 – – [31]

Тритон X-100
Triton X-100

Гексадекан
Hexadecane

40 −64.6 – [29]

Гексахлорбутадиен
Hexachlorobutadiene

1.22 – – [31]
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выделенные трегалолипиды эффективней солюбилизи-
руют н-гексадекан в водных растворах, однако уступа-
ют синтетическим ПАВ, а именно ПАВ неионногенной 
природы (Твин-80 и Тритон Х-100). В работах [29–31] 
показана разница в солюбилизирующей способности 
разных по химической структуре синтетических ПАВ 
по отношению к н-гексадекану и хлор-производным 
углеводородам. Для неионогенных ПАВ солюбилизи-
рующая способность н-гексадекана выше, чем 
хлор-производных веществ. Для додецилсульфата на-
трия, ПАВ ионогенной природы, отмечается более низ-
кая способность к солюбилизации н-гексадекана 
и хлор-производных. Таким образом, значение моляр-
ной солюбилизирующей способности может отличать-
ся в зависимости от химической структуры самого со-
любилизатора (ПАВ) и солюбилизированного 
вещества. В работе [31] продемонстрировали, что рас-
творимость нафталина, фенантрена и пирена линейно 
возрастала с повышением концентрации рамнолипид-
ного биосурфактанта бактерий рода Bacillus. Кроме 
того, значения молярного коэффициента солюбилиза-
ции уменьшались в ряду: нафталин > фенантрен > пи-
рен.

Для изученной нами системы величина свобод-
ной энергии имеет отрицательное значение 

0
S( G∆  = −35.5 кДж/моль), что указывает на самопро-

извольно протекающий процесс солюбилизации. 
В работе [34] показано, что процессы солюбилиза-
ции азотсодержащих гетероцикличных веществ (ани-
лина, индола, хинолона), ПАВ химического (доде-
цилсульфата натрия (Tвин-80, Span 20 и TX-100)) 
и биологического (рамнолипид) происхождения яв-
ляются спонтанными 0

S( G∆  ≤  0). Значение свобод-
ной энергии солюбилизации для рамнолипида замет-
но ниже, чем для синтетических ПАВ, что 
доказывает лучшую солюбилизирующую способ-
ность рамнолипида и согласуется с нашими данны-
ми.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Для трегалолипидов родококков продемонстриро-
вано их солюбилизирующее действие в отношении 
гидрофобного н-гексадекана с помощью следующих 
физико-химических величин: молярной солюбили-
зирующей способности, молярного коэффициента 

солюбилизации, коэффициента распределения ми-
целла–вода и энергии солюбилизации. На основании 
величины молярного коэффициента солюбилизации 
можно сделать вывод, что трегалолипиды штамма 
R. erythropolis X5 в большей степени солюбилизиру-
ют н-гексадекан в водных растворах по сравнению 
с другими биосурфактантами гликолипидной приро-
ды, однако уступают синтетическим ПАВ.
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Аннотация
Цели. Исследовать электропроводящие полимерные композиционные материалы (ЭПКМ) на основе кристаллизующихся по-
лиолефинов и электропроводного технического углерода (ЭТУ) для производства саморегулирующихся нагревателей. Изучить 
механизм возникновения эффектов положительного и отрицательного температурных коэффициентов (ПТК и ОТК) в процессе 
нагревания композитов.
Методы. Проведено комплексное исследование структуры и свойств кристаллизующихся ЭПКМ с ЭТУ. Для исследования 
электрических характеристик композиций были отпрессованы пластины с запрессованными на концах контактными электро-
дами из обезжиренной латунной сетки, моделирующие полимерные нагреватели. Исследование зависимостей электрических 
характеристик образцов от температуры проводили в модифицированной термокамере прибора FWV 633.10 для определения 
температуры размягчения Вика. Изменение степени кристалличности исследовали методом дифференциальной сканирующей 
калориметрии на приборе NETZSCH DSC 204F1 Phoenix. Исследование дилатометрических и реологических характеристик 
образцов проводили на приборе для определения показателя текучести (ИИРТ-АМ).
Результаты. Установлено, что появление у саморегулирующихся нагревателей, изготовленных из кристаллизующихся поли-
олефиновых композиций с ЭТУ, способности саморегулирования (появления аномально высокого положительного термическо-
го коэффициента электрического сопротивления) нельзя объяснить только термическим расширением ЭПКМ. Показано, что 
в кристаллизующихся полиолефиновых ЭПКМ инверсия термических коэффициентов электрического сопротивления (переход 
от ПТК к ОТК) связана с изменением агрегатного состояния ЭПКМ и началом его перехода в вязкотекучее состояние. Пред-
ложен и обоснован механизм резкого роста электрического сопротивления саморегулирующихся кристаллизующихся поли-
олефиновых композиций с ЭТУ, учитывающий дополнительное сдвиговое деформационное воздействие на кристаллическую 
фазу ЭПКМ множества расширяющихся микрообъемов расплава, возникающих на ранних стадиях процесса плавления при 
минимальном изменении степени кристалличности. 
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Abstract
Objectives. To investigate electrically conductive polymer composite materials (EPCMs) based on crystallizable polyolefins and 
electrically conductive carbon black for the production of self-regulating heaters; to study the mechanism of the occurrence of positive 
and negative temperature coefficients (PTC and NTC) upon heating such composites.
Methods. A comprehensive study of the structure and properties of crystallizable EPCMs with electrically conductive technical carbon 
was carried out. In order to measure the electrical characteristics of the composites, they were compacted into plates to model polymer 
heaters. Contact electrodes made of an ungreased brass mesh were embedded in their ends. The temperature dependencies of the electrical 
characteristics of the samples were investigated in a modified thermal chamber of an FWV 633.10 Vicat softening temperature meter. The 
change in the degree of crystallinity was analyzed by means of differential scanning calorimetry with a NETZSCH DSC 204 F1 Phoenix 
calorimeter. The dilatometric and rheological characteristics of the samples were studied using an IIRT-AM melt flow index tester.
Results. It was determined that the self-regulation ability (an abnormally high positive thermal coefficient of electrical resistance) of self-
regulating heaters made of composites of crystallizable polyolefins with electrically conductive technical carbon cannot be explained 
by the thermal expansion of EPCMs alone. It was shown that in crystallizable polyolefin-based EPCMs, the inversion of the thermal 
coefficients of electrical resistance (transition from PTC to NTC) is associated with a change in the aggregate state of EPCMs and the 
beginning of its transition to a viscous-flow state. A mechanism involving a sharp increase in the electrical resistance of self-regulating 
crystallizable polyolefin-based composite with electrically conductive technical carbon was proposed and substantiated. This mechanism 
takes into account the additional shear deformation effect produced on the crystalline phase of the EPCM by numerous expanding melt 
microvolumes formed at the early stages of the melting process with a minimum change in the degree of crystallinity.

Keywords
electrically conductive polymer composites, self-regulating heaters, polyolefins, electrically 
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ВВЕДЕНИЕ

Электропроводящие полимерные композиционные 
материалы (ЭПКМ) с электропроводным техниче-
ским углеродом (ЭТУ) в качестве электропроводно-
го наполнителя нашли применение в электропро-
водных покрытиях, средствах электромагнитного 
экранирования для защиты от статического элек-
тричества, в качестве предохранителей от пере-
грузок в электросетевом оборудовании, в датчиках 
температуры и давления [1–7], а также в саморе-
гулирующихся нагревателях [8–12]. Производство 
последних является актуальным с точки зрения 
обеспечения безопасности бытовых нагреватель-
ных приборов. Саморегуляция мощности нагре-
вателей на основе ЭПКМ связана с появлением 
у кристаллизующихся полимерных матриц (напри-
мер, полиолефиновых) эффекта аномально высоко-
го положительного температурного коэффициента 
электрического сопротивления (ПТК) в температур-
ной области начала их плавления [8–13], в то время 
как у аморфных ЭПКМ этот эффект практически 
отсутствует.

Считается, что важным условием для получе-
ния ЭПКМ с высокой электропроводностью яв-
ляется равномерное распределения частиц ЭТУ 
в композите [14, 15]. При этом рост электрическо-
го сопротивления при нагревании саморегулиру-
ющихся ЭПКМ обычно связывают с увеличением 
расстояния между частицами и агрегатами ЭТУ 
в процессе термического расширения при нагре-
вании [16–19]. Однако существуют работы, кото-
рые указывают на увеличение электропроводности 
материалов с неоднородным распределением ЭТУ 
в кристаллизующейся полимерной фазе, а также 
в смесях таких полимеров [20–24]. Указанная не-
однородность таких ЭПКМ делает систему токо-
проводящих каналов, сформированную из частиц 
ЭТУ, менее стабильной при высоких температурах. 
Эта нестабильность ЭПКМ может приводить к об-
ратимым нарушениям токопроводящих каналов 
в микрозонах между плавящимися кристалличе-
скими образованиями [6, 10, 11, 13, 24]. С ростом 

1 ГОСТ 16338-85. Межгосударственный стандарт. Полиэтилен низкого давления. Технические условия. М.: Стандартинформ; 2005. 
[GOST 16338-85. Interstate Standard. Low-pressure polyethylene. Specifications. Moscow: Standartinform; 2005.]

2 ГОСТ 16337-77. Межгосударственный стандарт. Полиэтилен высокого давления. Технические условия. М.: Стандартинформ; 2005. 
[GOST 16337-77. Interstate Standard. High-pressure polyethylene. Specifications. Moscow: Standartinform; 2005.]

3 ТУ 2211-074-05766563-2015. Бален (полипропилен и сополимеры пропилена). Технические условия. https://polimermsk.ru/
image/catalog/product/passport/TU%202211-074-05766563-2015.pdf. Дата обращения 22.05.2024 г. [TU 2211-074-05766563-2015. 
Balene (polypropylene and propylene copolymers). Specifications. https://polimermsk.ru/image/catalog/product/passport/TU%202211-074-
05766563-2015.pdf. Accessed May 22, 2024.]

4 ГОСТ 6613-86. Межгосударственный стандарт. Сетки проволочные тканые с квадратными ячейками. Технические условия. М.: 
Стандарт информ; 2006. [GOST 6613-86. Interstate Standard. Square meshed woven wire cloths. Specifications. Moscow: Standartinform; 2006.]

температуры увеличивается количество таких зон, 
электрическое сопротивление нагревателя уско-
ренно растет, а его мощность резко падает. Цель 
работы — подтвердить механизм появления в по-
лиолефиновых ЭПКМ эффекта аномально высоко-
го ПТК.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве объектов исследования использовали 
термопластичные полиолефины с различными тем-
пературами плавления: стабилизированный кабель-
ный полиэтилен высокой плотности ПЭВП 277-73 
(ГОСТ 16338-851), полиэтилен низкой плотности 
ПЭНП 10813-020 (ГОСТ 16337-772), полипропилен 
ПП 01050 (ТУ 2211-074-05766563-20153). В качестве 
электропроводного наполнителя использовался высо-
кодисперсный ЭТУ марки УМ-76 (ТУ 38-10001-94),  
предназначенный для использования в ЭПКМ.

Приготовление композиций проводили на ла-
бораторных двухвалковых смесительных валь-
цах ВК-6 (Группа компаний «ГРАНАТ», Россия) 
с электрическим обогревом валков при температу-
ре смешения 180 ± 10°С. Порошок УМ-76 добав-
ляли в предварительно подготовленный расплав 
полиэтилена. После гомогенизации вальцевание 
продолжали в течение 10 мин. Содержание ЭТУ 
во всех композициях было одинаковым и составило 
20 мас. % (11.7 об. %). Ранее было показано, что это 
содержание УМ-76 является оптимальным для са-
морегулирующихся ЭПКМ [9].

Для исследования электрических характери-
стик композиций из них были отпрессованы образ-
цы под давлением 15.0 МПа при 180°С и охлажде-
ны в пресс-форме до 50°С. Образцы представляли 
собой пластины длиной L = 120 ± 5 мм, шириной 
b = 10 ± 0.5 мм и толщиной δ = 1.0 ± 0.05 мм с за-
прессованными на концах контактными элект-
родами из обезжиренной латунной сетки Л-80 
(ГОСТ 6613-864). Медленное охлаждение гаранти-
ровало стабильность структуры свойств образцов. 
Электрическое сопротивление образцов измеряли 
с помощью омметра DT9208A (DELTA Battery, Китай). 

https://polimermsk.ru/image/catalog/product/passport/TU%202211-074-05766563-2015.pdf
https://polimermsk.ru/image/catalog/product/passport/TU%202211-074-05766563-2015.pdf
https://polimermsk.ru/image/catalog/product/passport/TU%202211-074-05766563-2015.pdf
https://polimermsk.ru/image/catalog/product/passport/TU%202211-074-05766563-2015.pdf
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Испытания при повышенных температурах прово-
дили в модифицированной термокамере прибора 
FWV 633.10 (Zwick Roell, Германия) для определения 
температуры размягчения Вика (ГОСТ 15088-20145) 
при скорости нагревания ~3°C/мин. Температурный 
коэффициент электрического сопротивления (ТКС) 
α (K−1) рассчитывали по формуле (1):

0
,

T
∆ρ

α =
ρ ∆

 (1)

где Δρ — изменение удельного объемного элек-
трического сопротивления при изменении темпе-
ратуры на ΔТ (°C), ρ0 — удельное объемное элек-
трическое сопротивление (Ом·м) при нормальных 
условиях.

Изменение степени кристалличности исследо-
вали методом дифференциальной сканирующей ка-
лориметрии (ДСК) на приборе DSC 204 F1 Phoenix 
(NETZSCH Group, Германия) со скоростью нагрева-
ния 3°C/мин. Степень кристалличности (αкр) рассчи-
тывали, используя уравнение (2):

,
H
H

∆
α =

∆
ïë

êð
êð

 (2)

где ΔHпл — энтальпия плавления кристаллической 
фазы образца, рассчитанная с учетом массовой доли 
ЭТУ (кДж/моль), ΔHкр — энтальпия плавления кри-
сталлической фазы полимера (кДж/моль).

Дилатометрические и реологические исследова-
ния композитов проводили с использованием прибо-
ра для определения показателя текучести расплава 
ИИРТ-АМ (Альтавир, Россия) (ГОСТ 11645-20216) 
и известных методик, описанных ранее [23]. 
Дилатометрические испытания осуществляли пу-
тем регистрации изменения высоты цилиндриче-
ских образцов (с точностью ±0.01 мм) в рабочей 
камере прибора ИИРТ-АМ. Коэффициент объем-
ного теплового расширения β (K−1) рассчитывали 
по формуле (3): 

0
,v

v T
∆

β =
∆

 (3)

где Δv (см3) — произведение величины смещения 
штока и площади сечения цилиндрической рабочей 
камеры прибора при изменении температуры в ней 
на ΔT (°C), v0 — объем таблетки в см3 при нормаль-
ных условиях.

5 ГОСТ 15088-2014 (ISO 306:2004). Межгосударственный стандарт. Пластмассы. Метод определения температуры размягчения термо-
пластов по Вика. М.: Стандартинформ; 2014. [GOST 15088-2014 (ISO 306:2004). Interstate Standard. Plastics. Method for determination 
of Vicat softening temperature of thermoplastics. Moscow: Standartinform; 2014.]

6 ГОСТ 11645-2021. Межгосударственный стандарт. Пластмассы. Методы определения показателя текучести расплава термопластов. 
М.: Российский институт стандартизации; 2021. [GOST 11645-2021. Interstate Standard. Plastics. Methods for determination of flow index 
of thermoplastics melt. Moscow: Russian Institute of Standardization; 2021.]

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Эффект резкого увеличения электрического сопро-
тивления при повышении температуры является не-
отъемлемым свойством полимерных саморегулиру-
ющихся нагревательных элементов. Особенно ярко 
данный эффект выражается у кристаллизующихся 
полиолефинов. Ранее полученные нами [25] зави-
симости, приведенные на рис. 1, подтверждают это 
и имеют вид, характерный для саморегулирующихся 
композиций с ЭТУ.
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Рис. 1. Влияние температуры T (°С) на приведенные 
значения удельного объемного электрического 
сопротивления ρ/ρ0 (Ом·м/Ом·м) полиолефиновых 
композиций с ЭТУ: 
(1) ПП, (2) ПЭВП, (3) ПЭНП

Fig. 1. Effect of temperature T (°C) on the normalized volume 
electrical resistivity ρ/ρ0 (Ω·m/Ω·m) of polyolefin composites 
with electroconductive carbon black (ECB): 
(1) polypropylene (PP), (2) high-density polyethylene (HDPE), 
and (3) low-density polyethylene (LDPE)

Для всех представленных на этом рисунке поли-
олефинов характерно экстремальное изменение ρ/ρ0 
с повышением температуры. При этом наибольшее 
значение ρ/ρ0 при нагревании характерно для ЭПКМ 
на основе ПЭВП, имеющего степень кристаллично-
сти αкр 70.8% при нормальной температуре. У ПП 
и ПЭНП степени кристалличности значительно 
меньше и составляют 48.1% и 41.1% соответст венно.
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На основании результатов наших исследований 
были рассчитаны ТКС (α, K−1) этих ЭПКМ в ши-
роком диапазоне температур (рис. 2). Как видно 
из рис. 2, температуры минимумов ТКС практиче-
ски совпадают с температурами, соответствующими 
максимальным значениям ρ/ρ0 на рис. 1.

На кривых этих зависимостей можно выделить 
несколько температурных областей, различных 
по величине и характеру изменения электрического 
сопротивления. При невысоких температурах сопро-
тивление растет пропорционально росту температу-
ры. Такое изменение связано с объемным тепловым 
расширением ЭПКМ и характеризуется величиной 
температурной зоны ТКС. Величины α в K−1 в этой 
зоне составили: ПЭНП — 0.0033, ПЭВП — 0.0014, 
ПП — 0.0024. С приближением температуры к тем-
пературным областям плавления полимеров рост 
сопротивления ускоряется экспоненциально (так 
называемая температурная зона аномального ПТК). 
На рис. 2b начало этой зоны для полиэтиленов при-
мерно соответствует температуре 60–70°С (что для 
ПЭВП проявляется при увеличении рисунка), для 
полипропилена — 110–120°С. Именно в начале зоны 
ПТК происходит регулирование мощности саморе-
гулирующихся ЭПКМ, связанное с интенсификаци-
ей разрушения токопроводящих каналов ЭТУ в них. 
Дальнейший рост температуры в области плавления 
полимера приводит к инверсии изменения электри-
ческого сопротивления в точке его максимума и про-
явлению эффекта ОТК. Температурная зона ОТК 
заканчивается при полном расплавлении полимера 

и переходом ЭПКМ в температурную зону объемно-
го теплового расширения расплава. Изменение элек-
трического сопротивления в этой зоне пропорцио-
нально изменению температуры и характеризуется 
величиной зоны ТКС расплава. Из этого следует, что 
интересующие нас температурные зоны ПТК и ОТК 
связаны с различными стадиями плавления полимер-
ной матрицы ЭПКМ. Именно ее постепенное плав-
ление вызывает резкое (экстремальное) изменение 
электрического сопротивления. Важно отметить, что 
только в температурных зонах ТКС расплава объ-
емное тепловое расширение можно считать основ-
ным механизмом влияния температуры на величину 
электрического сопротивления ЭПКМ. При переходе 
из температурной зоны ПТК в зону ОТК полимер 
продолжает постепенно расширятся, т.к. плавление 
полиолефиновой матрицы продолжается, и доля 
более плотной кристаллической фазы продолжает 
уменьшается. Это подтверждается результатами ди-
латометрии и ДСК, приведенными ниже.

Для уточнения механизма возникновения ПТК 
и ОТК было исследовано влияние температуры 
на степень кристалличности рассматриваемых 
ЭПКМ при плавлении. Результаты этих исследова-
ний приведены на рис. 3. Были оценены величины 
степеней кристалличности αкр ЭПКМ при темпера-
турах, соответствующих максимальным значени-
ям ρ/ρ0, при которых наблюдались инверсионные пе-
реходы от ПТК к ОТК. Для этого были рассчитаны 
термические коэффициенты снижения αкр (рис. 3b), 
аналогичные термическим коэффициентам α и β.
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Рис. 2. Влияние температуры T (°С) на величины термических коэффициентов электрического сопротивления α (K−1) 
полиолефиновых композиций с ЭТУ:  
(1) ПП, (2) ПЭВП, (3) ПЭНП

Fig. 2. Effect of temperature T (°C) on the thermal coefficients of electrical resistance α (K−1) of polyolefin composites with ECB: 
(1) PP, (2) HDPE, and (3) LDPE
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Эти коэффициенты в отличие от электрических 
коэффициентов α положительны при всех исследо-
ванных температурах. Оказалось, что температуры 
максимальных значений ρ/ρ0 и температуры макси-
мумов термических коэффициентов изменения αкр 
на рис. 3b практически совпадают. На рис. 3а их по-
ложение отмечено вертикальными штриховыми от-
резками.

У кристаллизующихся полиолефиновых ЭПКМ 
инверсия изменения термических коэффициентов 
электрического сопротивления (переход от ПТК 
к ОТК) происходит при достижении степени кри-
сталличности 20–25%. Следовательно, при сте-
пенях кристалличности менее 20% барьерное со-
противление может не появиться, как и в случае 
аморфных полимеров. Кроме того, это позволяет 
предположить, что переход от ПТК к ОТК связан 
с резким изменением агрегатного состояния ЭПКМ 
и началом его перехода в вязкотекучее состояние 
в результате фрагментации кристаллической фазы, 
сформированной на ранней стадии процесса кри-
сталлизации при высоких температурах. Расплав 
становится непрерывной фазой. С другой сторо-
ны, в температурной зоне ПТК в ЭПКМ сохраня-
ется непрерывная кристаллическая фаза с дискрет-
ными включениями расплава, образовавшегося 
из низкоплавких элементов кристаллической фазы, 
сформированной при низких температурах на позд-
ней стадии процесса кристаллизации на границах 

сферолитов. Даже небольшое снижение степени 
кристалличности в начальной температурной зоне 
ПТК (при температурах регулирования мощности 
саморегулирующегося нагревателя) приводит к зна-
чимому разрушению токопроводящих ЭТУ-каналов 
и многократному росту сопротивления ЭПКМ. Это 
связано с тем, что саморегулирующиеся ЭПКМ реа-
гируют повышением электрического сопротивления 
не только на термическое, но и на деформационное 
воздействие [8, 9, 26, 27]. Поэтому причиной зна-
чимого роста сопротивления при этих температурах 
также может являться появление и увеличение объ-
ема микровключений расплава в кристаллическом 
полимере. При этом сдвиговое деформационное 
воздействие множества таких расширяющихся ми-
крообъемов передается на кристаллическую фазу. 
Это вызывает дополнительное сдвиговое разруше-
ние токопроводящих каналов ЭТУ в кристалличе-
ской фазе и ускоренный рост электрического сопро-
тивления ЭПКМ в температурной зоне ПТК даже 
при минимальном изменении степени кристаллич-
ности.

В температурной зоне ОТК (в непрерывной фазе 
расплава), несмотря на продолжение теплового объ-
емного расширения ЭПКМ, этот фактор перестает 
действовать. Такой ПТК механизм подтверждает 
слабое проявление эффекта ПТК в ЭПКМ на основе 
аморфных полимеров [25] и его появление в смесях 
аморфных и кристаллизующихся полимеров [10, 22]. 
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Рис. 3. Влияние температуры T (°С) на величины степеней кристалличности αкр, % (а) и термических коэффициентов 
изменения αкр, K−1 (b) полиолефиновых композиций с ЭТУ:  
(1) ПП, (2) ПЭВП, (3) ПЭНП

Fig. 3. Effect of temperature T (°C) on (a) the degree of crystallinity αcr (%) and (b) the thermal coefficients of change in αcr (K
−1) 

of polyolefin composites with ECB:  
(1) PP, (2) HDPE, and (3) LDPE
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Именно этим можно также объяснить стабилизацию 
эффекта ПТК и отсутствие эффекта ОТК у саморе-
гулирующихся ЭПКМ, подвергнутых радиационно-
му [28–32] или химическому сшиванию [8–11, 33] 
и лишенных возможности перехода в вязкотекучее 
состояние.

Для подтверждения предполагаемого механизма 
были проведены дилатометрические испытания ис-
следуемых ЭПКМ. На рис. 4а приведены зависимо-
сти изменения их удельного объема υ от температу-
ры при тепловом расширении ЭПКМ υ = V/V0, где 
V0 и VТ — начальное и текущее значения объемов 
образца при температуре Т.

Естественно, что объем всех ЭПКМ увеличи-
вается во всех описанных выше температурных 
зонах. На кривых рис. 4a температурные зоны, со-
ответствующие ПТК и ОТК, образуют общую зону 
плавления с ускоренным плавным ростом объема 
образцов, разделенную двумя зонами с замедлен-
ным ростом ТКС. При этом расчетный коэффици-
ент объемного термического расширения на рис. 4b 
положителен во всей исследованной темпера-
турной области, а температурные зоны ТКС рас-
плава являются продолжением зон ТКС твердых 
ЭПКМ (штриховая линии на рис. 4b). Температуры 
максимумов значений ρ/ρ0 на рис. 1 и температу-
ры максимумов на рис. 4b очень близки по величи-
нам. Однако величины коэффициентов объемного 
термического расширения β более, чем на порядок 

ниже величин термических коэффициентов элек-
трического сопротивления α. Это также указывает 
на то, что объемное расширение не является един-
ственным механизмом аномально высокого ПТК 
у ЭПКМ (табл. 1).

Таблица 1. Начальные термические коэффициенты 
электрического сопротивления α и коэффициенты объемного 
термического расширения β полиолефиновых ЭПКМ 

Table 1. Initial thermal coefficients of electrical resistance α 
and the coefficients of volumetric thermal expansion β 
of polyolefin-based electrically conductive polymer composite 
materials (EPCMs)

Полиолефин
Polyolefin

ПЭНП
LDPE

ПЭВП
HDPE

ПП
PP

α0, K−1 0.0033 0.0014 0.0024

β 0, K−1 0.000195 0.00038 0.00011

Для уточнения особенностей и механизма из-
менения электрического сопротивления исследу-
емых ЭПКМ при нагревании полезно определить 
энергии активации процесса разрушения токопро-
водящих каналов, образованных частицами ЭТУ, 
с использованием уравнения Аррениуса [34]. Для 
этого следует выбрать электрическую характери-
стику, изменение которой симбатно связано с этим 
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Рис. 4. Влияние температуры T (°С) на изменение удельного объема υ при тепловом расширения (а) и коэффициента 
объемного термического расширения β, K−1 (b) полиолефиновых композиций с ЭТУ:  
(1) ПП, (2) ПЭВП, (3) ПЭНП

Fig. 4. Effect of temperature T (°C) on the specific volume υ during thermal expansion and (b) the coefficient of volumetric thermal 
expansion β (K−1) of polyolefin-based composites with ECB:  
(1) PP, (2) HDPE, and (3) LDPE
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разрушением. Изменение электрического сопро-
тивления для этого не подходит, так как с умень-
шением «числа» токопроводящих каналов оно 
растет. Однако если заменить электрическое со-
противление на электропроводность (σ/σ0 = ρ0/ρ), 
эту задачу можно решить, т.к. электропроводность 
должна уменьшаться пропорционально умень-
шению этих каналов. На рис. 5 (кривая 1) пред-
ставлен график зависимости логарифма удельной 
электропроводности ЭПКМ на основе ПЭВП от об-
ратной температуры (в аррениусовских координатах:  
ln(σ/σ0) = f(1/Т, К−1)). 

Энергии активации процессов рассчитываются 
пропорционально тангенсам углов наклона касатель-
ных прямых к экспериментально полученным кри-
вым ln(σ/σ0) = f(1/Т, К−1). Энергия активации может 
изменяться на различных участках кривых при изме-
нении механизма процесса разрушения токопроводя-
щих каналов в ЭПКМ.

–4

–3

–2

–1

0

1

0.0022 0.0026 0.0030 0.0034

ln
(σ

/σ
0),

 ln
(α

кр
/α

кр
0)

 и
ln

(q
/q

0)
ln

(σ
/σ

0)
, 

ln
(α

cr
/α

cr
0

) 
an

d
ln

(q
/q

0)

1 /Т, К–1

1

3

2

110°С180°С 60°С 20°С

Рис. 5. Сравнение температурных зависимостей 
приведенных значений электрической проводимости σ/σ0,  
степени кристалличности αкр/αкр0 и плотности q/q0 
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Fig. 5. Comparison of the temperature dependencies  
of the normalized values of electrical conductivity σ/σ0, 
degree of crystallinity αcr/αcr0, and density q/q0  
of HDPE-based composites with ECB:  
(1) ln(σ/σ0), (2) ln(αcr/αcr0), and (3) ln(q/q0)

На рис. 5 на кривой зависимости электропрово-
дности от температуры (кривая 1) можно выделить 
несколько участков с различным наклоном, т.е. тем-
пературных зон различными энергиями активации: 
низкотемпературная зона ТКС твердых ЭКПМ с наи-
меньшим углом наклона участка кривой и зона ПТК 
с увеличивающимся углом наклона. Не используемая 

в расчетах температурная зона ОТК представлена од-
ной точкой.

Малый наклон кривой 1 (низкие значения энер-
гии активации изменения электропроводности Еэл) 
в зоне ТКС указывает на то, что механизмом 
снижения проводимости при этих температурах 
является тепловое движение молекул, вызываю-
щее термическое объемное расширение матери-
ала. Увеличение наклона при температуре выше 
60°С (рост Еэл) подтверждает предположение 
об изменении механизма разрушения токопрово-
дящих каналов в ЭПКМ в начале температурной 
зоны ПТК. В зоне ОТК электропроводность начи-
нает расти.

Для сравнения на рис. 5 также приведены обрабо-
танные аналогичным образом результаты ДСК (кри-
вая 2) и дилатометрии (кривая 3). Снижение степени 
кристалличности (кривая 2), связанное с разрушени-
ем сферолитов при нагревании, должно приводить 
к разрушению токопроводящих каналов в ЭПКМ. 
Однако характер кривой 2 заметно отличается от ха-
рактера проанализированной ранее кривой 1. Степень 
кристалличности мало изменяется до достижения 
110°С. На ней практически отсутствует температур-
ная зона, соответствующая зоне ПТК на кривой 1, 
и расчет его энергии активации не представляется 
возможным.

Результаты дилатометрических испытаний пред-
ставлены на рис. 5 кривой 3. По аналогии с зави-
симостью σ/σ0 от 1/Т, K−1, в качестве дилатометри-
ческой характеристики, симбатно изменяющейся 
с величиной σ/σ0, была выбрана обратная удельному 
объему υ величина удельной плотности q/q0 = 1/υ. 
Низкие значения энергии активации (малый наклон 
линии) указывает на то, что объемное тепловое рас-
ширение материала не является основной причиной 
появления аномально высокого ПТК исследуемых 
ЭПКМ.

На рис. 6 приведены графики температурных 
зависимостей σ/σ0 от 1/Т, K−1, всех исследован-
ных полиолефиновых ЭПКМ. На этом рисунке 
изображены штриховые линии касательных к экс-
периментально полученным кривым на интересу-
ющих нас участках в начале температурных зон 
ПТК, ответственных за регулирование мощности 
нагревателей из ЭПКМ при повышении темпера-
туры.

Результаты расчета энергий активации Еэл этих 
процессов, протекающих в этих температурных зо-
нах изменения электрической проводимости, пред-
ставлены в табл. 2. В этой же таблице приведены 
определенные в результате реологических исследо-
ваний значения энергий активации вязкого течения 
расплавов (Евт).
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Рис. 6. Влияние температуры (1/T, K−1) 
на величины логарифмов приведенных значений 
электропроводностей σ/σ0 полиолефиновых композиций 
с ЭТУ:  
(1) ПП, (2) ПЭВП, (3) ПЭНП

Fig. 6. Effect of temperature (1/T, K−1) on the logarithms 
of the normalized values of electrical conductivity σ/σ0 
of polyolefin-based composites with ECB: 
(1) PP, (2) HDPE, and (3) LDPE

Таблица 2. Расчетные энергии активации процесса 
разрушения токопроводящих каналов в зоне ПТК Еэл 
и вязкого течения расплавов Евт полиолефиновых ЭПКМ 

Table 2. Calculated activation energies Eel and Evf of destruction 
of conductive channels in the PTC zone and viscous flow 
of melts of polyolefin-based EPCMs

Полиолефин
Polyolefin

ПЭНП
LDPE

ПЭВП
HDPE

ПП
PP

Еэл, кДж/моль
Eel, kJ/mol

41.6 29.3 45.1

Евт, кДж/моль
Evf, kJ/mol

45.5 30.5 45.4

Близость значений Еэл и Евт можно считать под-
тверждением предполагаемого влияния сдвигового 
воздействия на кристаллическую фазу множества 
расширяющихся микровключений расплава, появля-
ющихся на ранних стадиях плавления полиолефино-
вых ЭПКМ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено комплексное исследование структуры 
и свойств кристаллизующихся полиолефиновых 
ЭПКМ с ЭТУ. Установлено, что появление у саморе-
гулирующихся нагревателей, изготовленных из кри-
сталлизующихся полиолефиновых композиций 
с ЭТУ, способности саморегулирования (появления 
аномально высокого ПТК) нельзя объяснить только 
термическим расширением ЭПКМ. Показано, что 
в кристаллизующихся полиолефиновых ЭПКМ ин-
версия термических коэффициентов электрического 
сопротивления (переход от ПТК к ОТК) связана с из-
менением агрегатного состояния ЭПКМ и началом 
его перехода в вязкотекучее состояние.

Предложен и обоснован механизм резкого роста 
электрического сопротивления саморегулирующих-
ся кристаллизующихся полиолефиновых компози-
ций с ЭТУ, учитывающий дополнительное сдвиговое 
деформационное воздействие на кристаллическую 
фазу ЭПКМ множества расширяющихся микрообъ-
емов расплава, возникающих на ранних стадиях про-
цесса плавления при минимальном изменении степе-
ни кристалличности.
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Аннотация
Цели. Для получения полимерных композиционных материалов (ПКМ) с повышенным уровнем физико-механических свойств 
методом безавтоклавной технологии (vacuum assisted resin transfer molding, VaRTM) связующие должны обладать вязкостью 
до 500 мПа·с. В ряде случаев это приводит к ограничению по применению тех или иных материалов, либо требует использо-
вания временных разбавителей, что неразрывно связано с ухудшением других требуемых характеристик композита, например, 
увеличением горючести. Нами были синтезированы три фосфорсодержащих олигоэфир(мет)акрилата PhOEM-1, PhOEM-2, 
PhOEM-3, обладающих значительными отличиями по характеристикам вязкости в ряду PhOEM-1 << PhOEM-2 << PhOEM-3, 
при этом полимер на основе PhOEM-1, обладая меньшей вязкостью, характеризуется худшими физико-механическими свой-
ствами. В связи с этим, целью исследования явилось изучение вязкостных характеристик смесей метакрилатных связующих 
одинаковой природы, разного строения и функциональности путем изучения реологических свойств исходных олигоэфир(мет)-
акрилатов и их смесей, взятых в различных соотношениях, с применением метода оптимизации составов по симплекс-решет-
ке (плану Шеффе) для получения ПКМ по безавтоклавной (VaRTM) технологии.
Методы. Исследование реологических свойств фосфорсодержащих олигоэфир(мет)акрилатов и их смесей проводили методом 
ротационной вискозиметрии на вискозиметре Brookfield LVDV-II + Pro с использованием шпинделя 27 при скоростях сдвига 
в диапазоне от 0 до 70 с−1 и температурах от 30 до 70°С. Параллельно проводили реологические исследования на вискозиметре 
Lamy Rheology GT300 PLUS (GEL TIMER) в том же диапазоне скоростей сдвига и температур.
Результаты. Установлено, что исследуемые объекты, в зависимости от температуры, характеризуются значениями вязкости 
от 96 до 2137 мПа·с. По характеру вязкого течения фосфорсодержащие олигоэфир(мет)акрилаты и их смеси ведут себя ана-
логично ньютоновским жидкостям только при определенных скоростях сдвига. Рассчитаны эффективные энергии активации 
вязкого течения связующих и их смесей, установлено влияние температуры на вязкость связующих.
Выводы. Определены особенности и характер кривых течения фосфорсодержащих олигоэфир(мет)акрилатных связующих оди-
наковой природы, разного строения и функциональности, а также их смесей. Установлены области оптимальных составов трех-
компонентных смесей фосфорсодержащих олигоэфир(мет)акрилатов для использования их в технологическом процессе VaRTM 
при получении ПКМ в диапазоне температур от 30 до 70°С. Определены оптимальные составы и температурные условия для по-
лучения ПКМ методом VaRTM, что позволяет получать полимерные изделия сложной геометрической формы и разного размера.

Ключевые слова
реология, полимерные композиционные материалы, VaRTM-технология, 
фосфорсодержащие олигоэфир(мет)акрилатные связующие, математическое 
планирование
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Abstract
Objectives. To obtain polymer composite materials (PCM) with enhanced physicomechanical properties using the vacuum assisted resin 
transfer molding (VaRTM) method, binders must have a viscosity of up to 500 mPa∙s. In some cases, this leads to restrictions on the 
use of certain materials or requires the use of temporary diluents. This is closely related to the deterioration of other required composite 
characteristics, such as increased flammability. Three phosphorus-containing oligoester(meth)acrylates PhOEM-1, PhOEM-2, and 
PhOEM-3 were synthesized with significant differences in viscosity characteristics in the series PhOEM-1 << PhOEM-2 << PhOEM-3. 
The polymer based on PhOEM-1 exhibits inferior physicomechanical properties despite having lower viscosity. Hence, the aim of the 
study was to investigate the viscosity characteristics of mixtures of methacrylate binders of the same nature but different structures and 
functionalities. This was done by studying the rheological properties of the original oligoester(meth)acrylates and their mixtures taken 
in various ratios. The method used was to optimize compositions via a simplex lattice (Scheffe’s plan), in order to obtain PCM using the 
VaRTM technology.
Methods. The study of rheological properties of phosphorus-containing oligoester(meth)acrylates and their mixtures was conducted using 
the method of rotational viscometry on a Brookfield LVDV-II + Pro viscometer with a spindle 27 at different shear rates ranging from 0 to 
70 s−1 and temperatures from 30 to 70°C. Rheological studies were also conducted on a Lamy Rheology GT300 PLUS (GEL TIMER) 
viscometer in the same range of shear rates and temperatures.
Results. It was established that the objects under investigation can be characterized by viscosity values ranging from 96 to 2137 mPa∙s 
depending on the temperature. The nature of the viscous flow of phosphorus-containing oligoester(meth)acrylates and their mixtures 
is similar to that of Newtonian liquids only at certain shear rates. The effective activation energies of the viscous flow of binders and their 
mixtures were calculated, and the influence of temperature on the viscosity of binders was determined.
Conclusions. The study identified the features and nature of the flow curves of phosphorus-containing oligoester(meth)acrylate binders 
of the same nature but different structures and functionalities, as well as of their mixtures. The optimal composition ranges of three-
component mixtures of phosphorus-containing oligoester(meth)acrylates for use in the VaRTM technological process in producing 
polymer composite materials within the temperature range of 30 to 70°C were defined. The optimal compositions and temperature 
conditions for obtaining polymer composite materials using the VaRTM technology were also identified. This enables the production 
of polymer products with complex geometric shapes and varying sizes.
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ВВЕДЕНИЕ

За последнее десятилетие рынок полимерных ком-
позиционных материалов (ПКМ) на основе реак-
топластов стремительно растет за счет уникальных 
свойств полученных полимеров: устойчивости к из-
носу и к воздействию химических реагентов, в том 
числе в широком диапазоне температур, и возможно-
сти переработки материала с помощью современных 
энергосберегающих и экологичных методов, таких 
как безавтоклавное формование (VaRTM — Vacuum 
Assisted Resin Transfer Molding) [1–3]. 

Кроме широкого выбора связующих для полу-
чения ПКМ, развиваются и методы их переработки. 
Примерами могут быть ручная выкладка, напыление, 
инжекционное и автоклавное формование. Как пра-
вило, вышеперечисленные способы получения ПКМ 
являются сравнительно дорогостоящими процессами, 
требующими одновременно повышения технологич-
ности и уменьшения себестоимости продукции1 [4, 5]. 

Одной из перспективных с точки зрения затратности 
и технологичности, является сравнительно новая безав-
токлавная технология — вакуумно-инфузионный метод 
VaRTM [6, 7]. Однако при производстве композитов та-
ким способом одной из важнейших технологических 
характеристик, ограничивающих использование связу-
ющего, является его вязкость. Авторами [8–11], было 
установлено, что оптимальная вязкость связующего для 
вакуумной инфузии не должна превышать 500 мПа·с.

Ранее коллегами был синтезирован и запатенто-
ван фосфорсодержащий трехфункциональный олиго-
эфир(мет)акрилат (PhOEM-1) [12]. Позже нами были 
получены и запатентованы тетрафункциональные 
олигоэфир(мет)акрилаты, содержащие в составе спей-
серы (PhOEM-2, PhOEM-3) [13, 14]. Все рассматри-
ваемые олигоэфир(мет)акрилаты способны к отверж-
дению в присутствии пероксидного инициатора, при 
этом обладают различными уровнями начальной 
вязкости и других физико-механических свойств. 
Синтезированные тетрафункциональные эфир(мет)-
акрилаты, в отличие от трехфункциональных, харак-
теризуются относительно высокими значениями вяз-
кости при температурах до 40°С, ограничивающих 
их использование в стандартных производственных 
условиях. Указанные выше соединения были выбра-
ны нами для изучения реологических свойств их сме-
сей в температурном диапазоне 30–70°С.

Учитывая вышесказанное, целью работы явля-
лось исследование особенностей кривых течения  

1 Вешкин Е.А. Технологии безавтоклавного формования низкопористых полимерных композиционных материалов и крупногаба-
ритных конструкций из них: дис. … канд. техн. наук. М.: ВИАМ; 2016. 146 с. [Veshkin EA. Technologies of non-autoclave molding 
of low-porous polymer composite materials and large-sized structures made from them. Diss. Cand. Sci. (Eng.). Moscow: VIAM; 2016. 
146 p. (in Russ.).]

фосфорсодержащих олигоэфир(мет)акрилатов и их 
смесей при температурах 30–70°С для определения 
оптимальных составов трехкомпонентных смесей, 
удовлетворяющих процессам получения ПКМ мето-
дом VaRTM.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве объектов исследования выбраны фос-
форсодержащие способные к полимеризации олиго-
эфир(мет)акрилаты (PhOEM), обладающие различной 
молекулярной массой и относительной непредельно-
стью, содержащие в структуре спейсер и без спейсера.

Синтез соединений проводили в соответствии 
с методикой, описанной в работе [15].

Исследование реологических свойств связующих 
и их смесей проводили методом ротационной ви-
скозиметрии. Для этого использовали вискозиметр 
Brookfield LVDV-II + Pro шпиндель 27 (Brookfield, 
США) и вискозиметр Lamy Rheology GT300 PLUS 
(GEL TIMER) (Lamy Rheology, Франция). Результаты, 
полученные на вискозиметре Lamy Rheology GT300 
PLUS (GEL TIMER), показали аналогичные тенден-
ции в изменении свойств связующих.

Для определения области оптимальных составов 
олигоэфир(мет)акрилатов использовали программу 
STATISTICA (StatSoft, Россия), в которой реализует-
ся графически ориентированный подход к анализу 
экспериментальных данных [16].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Структуры исследованных соединений, синтезиро-
ванных в соответствии с работой [15], представлены 
на рис. 1–3.

Рис. 1. Структура PhOEM-1

Fig. 1. Structure of PhOEM-1
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На рис. 4 видно различие в строении соединений: 
разное количество непредельных групп, присутствие 
или отсутствие спейсера (во фрагменте структуры 
присутствует вставка между реакционноспособны-
ми центрами в одной молекуле) [15].

Сl–P–Cl
Сl

O

O O
O

O
OR

– –
–

(a) (b)

Рис. 4. Обобщенные структурные формулы PhOEM 
и исходных реагентов для их получения:  
(а) PhOEM-1 (без спейсера); (b) PhOEM-2 и PhOEM-3, 
со спейсером разного строения

Fig. 4. Generalized structural chemical formulas of PhOEMs 
and of the starting reagents for their production:  
(a) PhOEM-1 (without spacer); (b) PhOEM-2 and PhOEM-3, 
with the different spacer structure

Вязкость синтезированных соединений исследо-
вали при различных скоростях сдвига и температу-
рах. Результаты исследований реологических свойств 
в виде кривых течения представлены на рис. 5–7.
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Рис. 5. Кривые течения PhOEM-1 в зависимости 
от температуры: τ — напряжение сдвига, Па; γ — скорость 
сдвига, с−1

Fig. 5. Share rate versus shear stress for PhOEM-1 depending 
on temperature: τ is shear stress, Pа; γ is shear rate, s−1

n

Рис. 2. Структура PhOEM-2

Fig. 2. Structure of PhOEM-2

n

Рис. 3. Структура PhOEM-3

Fig. 3. Structure of PhOEM-3
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Исследование реологических особенностей PhOEM-1  
ограниченно температурным диапазоном 30–50°С в свя-
зи с недостаточной чувствительностью прибора и низ-
кой вязкостью олигомера при этих температурах. В этом 
случае разработчиком прибора рекомендовано исполь-
зовать шпиндель другого размера. Однако измерения 
вязкости жидкости с использованием различных геоме-
трических размеров шпинделя не рекомендованы при 
проведении сравнительных исследований.

Для сопоставления вязкостных свойств исследу-
емых олигомеров использовали диапазон скоростей 
сдвига, при которых жидкости вели себя аналогично 
ньютоновским. С повышением температуры иссле-
дование продолжали при больших скоростях сдвига, 
обеспечивая заданные условия.

На основании полученных результатов были рас-
считаны эффективные энергии активации вязкого 
течения исследуемых объектов с использованием 
уравнения (1) [17].

1 2 2

1 2 1
lg ,a

R T T
E

T T
⋅ ⋅ η

=
− η

 (1)

где Eа — эффективная энергия активации вязко-
го течения, Дж/моль; R — газовая постоянная,  
Дж/(К·моль); Тi — температура испытания, К;  
ηi — вязкость, мПа·с.

Полученные результаты представлены на рис. 8.
Из представленных данных видно, что эффек-

тивная энергия активации вязкого течения зависит 
от структуры соединения (рис. 4) и присутствия в нем 
спейсеров различного строения, что необходимо 

учитывать при разработке процесса получения ПКМ 
по VaRTM-технологии.

С целью подбора оптимальных составов смесей 
олигоэфир(мет)акрилатов, обеспечивающих необходи-
мые условия технологических критериев для вакуум-
ной инфузии, исследования проводили с применением 
метода математического планирования эксперимента 
по симплекс-решетке (плану Шеффе) с построени-
ем полиномиальной модели четвертого порядка [18]. 
Суть метода состоит в построении регрессионной за-
висимости свойств смеси от содержания компонентов. 
Использование данного метода позволяет установить 
зависимость свойств связующих от их состава [19, 20].

Исследуемая область системы PhOEM-1, PhOEM-2, 
PhOEM-3 включает массовые доли от 0 до 1. Область 
исследования представлена в виде равностороннего 
концентрационного треугольника Гиббса. На рис. 9 
представлено положение экспериментальных точек 
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от температуры: τ — напряжение сдвига, Па, γ — скорость 
сдвига, с−1

Fig. 6. Share rate versus shear stress for PhOEM-2 depending 
on temperature: τ is shear stress, Pа, γ is shear rate, s−1
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Fig. 7. Share rate versus shear stress for PhOEM-3 depending 
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составов, т.е. точек количественных соотношений дози-
ровок исследуемых соединений, которые ложатся в ос-
нову таблицы матрицы планирования эксперимента.

На рис. 10 представлены результаты исследова-
ний реологических свойств смесей связующих в со-
ответствии с математическим планированием по пла-
ну Шеффе (см. таблицу) в виде кривых течения. Как 
и в выше описанном исследовании, были выбраны 
области вязкого течения, при которых смеси вели 
себя аналогично ньютоновским жидкостям.

Из представленных на рис. 10 реологических за-
висимостей видно, что смеси ведут себя аналогично 

ньютоновским жидкостям [21] и удовлетворительно 
описываются уравнением (2).
τ = η · γ, (2)
где η — динамическая вязкость, Па·с; τ — напряже-
ние сдвига, Па; γ — скорость сдвига, с−1. 

Используя полученные результаты, были рассчи-
таны значения эффективной энергии активации вяз-
кого течения для смесей олигомеров.

Соотношение компонентов, значения вязкости 
при температурах 30–70°С и значения эффективной 
энергии активации вязкого течения исследуемых 
смесей представлены в таблице.
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Рис. 9. Концентрационный треугольник Гиббса

Fig. 9. Gibbs triangle showing concentration
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Fig. 10. Share rate versus shear stress for mixtures  
at a temperature 30°С: τ is shear stress, Pа; γ is shear rate, s−1

Таблица. Матрица планирования и соответствующие ей вязкости и энергия активации вязкого течения (10 об/с)

Table. Planning matrix and corresponding viscosities and activation energy of viscous flow (10 rpm)

Номер состава
Composition 

number

PhOEM
Вязкость, мПа·с
Viscosity, mPa·s

Еа, кДж/моль
Ea, kJ/mol

1 2 3 30°С 40°С 50°С 60°С 70°С
1 1 0 0 162 89 48 – – 21.5
2 0 1 0 1460 612 434 401 373 23.9
3 0 0 1 1856 776 368 248 155 24.4
4 0.5 0.5 0 445 232 127 66 - 23.2
5 0.5 0 0.5 661 408 220 124 94 20.3
6 0 0.5 0.5 2231 1035 530 304 178 24.2
7 0.75 0.25 0 284 150 96 56 34 19.7
8 0.25 0.75 0 926 436 239 124 71 24.4
9 0.75 0 0.25 349 202 131 89 67 16.6
10 0.25 0 0.75 1987 984 661 506 363 16.6
11 0 0.75 0.25 1652 764 361 195 129 25.9
12 0 0.25 0.75 2137 932 438 255 148 25.8
13 0.5 0.25 0.25 694 347 195 114 74 21.9
14 0.25 0.5 0.25 1347 668 328 192 102 23.7
15 0.25 0.25 0.5 1699 905 530 312 227 20.6
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Для определения области оптимальных соста-
вов олигоэфир(мет)акрилатов графическим мето-
дом использовали программу STATISTICA, в ко-
торой реализуется графически-ориентированный 
подход к анализу экспериментальных данных. 
Диаграммы характера изменения свойств от соста-
ва фосфорсодержащих связующих представлены 
на рис. 11.

Из рис. 11 видно, что при температурах 30 и 40°С 
существуют области значений вязкости, ниже кото-
рых соотношение компонентов смеси являются оп-
тимальными. Заметим, что при температурах выше 
50°С, исходные связующие и их смеси удовлетворя-
ют требованиям для переработки полимерных мате-
риалов методом VaRTM-технологией, т.к. значения 
их вязкости не превышают 500 мПа·с.

Минимальным значением эффективной энер-
гии активации вязкого течения обладает смесь 
PhOEM-1 : PhOEM-3 = 1 : 1. Введение в эту смесь 
PhOEM-2 приводит к увеличению эффективной 

энергии активации вязкого течения. Вероятно, это 
определяется межмолекулярным взаимодействием 
олигомеров и их термодинамической совместимо-
стью.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе были исследованы особенности кри-
вых течения фосфорсодержащих олигоэфир(мет)-
акрилатов и их смесей, определены области опти-
мальных составов трехкомпонентных смесей для 
использования их в технологическом процессе 
VaRTM получения ПКМ при температурах от 30 до 
70°С.

Различия в полученных кривых течения мета-
крилатов определяются молекулярной массой со-
единений и их строением, а также присутствием 
в структуре того или иного спейсера. Кривые тече-
ния принимают линейный вид при некоторых зна-
чениях скоростей сдвига, выше которых, в пределах 
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Рис. 11. Диаграммы «состав–свойство» смесей при температурах: (а) 30°С, (b) 40°С, (c) 50°С, (d) эффективная Еа, кДж/моль

Fig. 11. Composition–property diagrams of mixtures at temperatures: 
(а) 30°С, (b) 40°С, (c) 50°С, (d) effective Ea, kJ/mol
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исследованного диапазона скоростей, поведение 
исследуемых жидкостей аналогично ньютоновской 
жидкости.

Соединения со спейсером (PhOEM-2, PhOEM-3) 
характеризуются значительно большими значениями 
вязкости 1460 и 1856 мПа·с при 30°С, что в два и бо-
лее раз превышает вязкость PhOEM-1 (162 мПа·с). 
Та же тенденция остается и при больших темпера-
турах. 

Установлено, что при температурах выше 50°С 
вязкость как исходных компонентов, так и их сме-
сей в любом соотношении удовлетворяют условиям 
VaRTM-технологии для получения ПКМ с повышен-
ными физико-механическими свойствами.

Совместным использованием диаграмм «состав–
вязкость» и «состав–энергия активации» можно 
определить область оптимальных технологических 
условий (температура, разность давлений) получе-
ния ПКМ методом вакуумной инфузии.
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Abstract
Objectives. To study the transition of electrons in 1,2-phenyl(4’-carboxy)benzylidene Schiff base ligand and transition metal ions, 
optical properties, as well as the surface chemistry of supported transition metals using diffuse reflectance spectroscopy (DRS); to study 
the roughness and morphology of the Schiff base ligand and its complexes using atomic force microscopy (AFM).
Methods. DRS, AFM, and Fourier-transform infrared spectroscopy instruments were used to identify electron transitions, optical 
properties, and surface morphology in Schiff base ligands and their complexes.
Results. The DRS revealed the d–d transitions and charge transfer shifts of all compounds, and helped identify the structure of the ligand. 
One of the optical properties studied was the energy gap calculation of the ligand and its complexes. The copper complex exhibited more 
semiconducting behavior with surface morphology properties such as surface roughness parameters lower than those of the ligand and 
the cobalt complex. This can be attributed to the smaller size of the copper atom, as well as lower electron transitions compared to the 
cobalt complex and the square planar bonding shape.
Conclusions. In Schiff base ligands, the reflectance spectrum bands reveal three electron transitions: n→π*, π→π*, and σ→σ* transitions. 
In cobalt complexes, four transitions are indicated: 4A2(F)→4T1(F), 4A2(F)→4T1(P), charge transfer bands, and tetrahedral geometry. 
Copper complexes exhibit three transitions: 2B1g→2A1g, 2B1g→2Eg, and charge transfer bands, with a square planar geometry for their 
structure. The energy gap calculations were 2.42, 2.29, and 2.30 eV, respectively. In the case of the SH ligands, copper complexes, and 
cobalt complexes, all compounds exhibited semiconductor properties. However, the complexes displayed increased conductivity due to 
the influence of the metal and coordination structure.
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Аннотация
Цели. Изучить переход электронов в 1,2-фенил(4’-карбокси)бензилиденовом лиганде основания Шиффа и в ионах переходных 
металлов, оптические свойства, а также химический состав поверхности нанесенных переходных металлов с помощью спек-
троскопии диффузного отражения (СДО); изучить шероховатость и морфологию лиганда на базе основания Шиффа и комплек-
сов на его основе с использованием атомно-силовой микроскопии (АСМ).
Методы. Для идентификации электронных переходов, анализа оптических свойств и морфологии поверхности лигандов на 
базе оснований Шиффа и их комплексов были использованы СДО, АСМ и инфракрасная спектроскопия с преобразованием 
Фурье. 
Результаты. СДО выявила d–d переходы и сдвиги в переносе заряда во всех соединениях и помогла идентифицировать струк-
туру лиганда. Одним из изученных оптических свойств был расчет энергетической щели лиганда и его комплексов. Комплекс 
меди показал более ярко выраженные полупроводниковые свойства, в то время как морфологические свойства поверхности, 
такие как шероховатость, у комплекса меди были ниже, чем у лиганда и комплекса кобальта. Это можно объяснить меньшим 
размером атома меди, более низкими электронными переходами по сравнению с комплексом кобальта, а также плоскоквадрат-
ной геометрией.
Выводы. В лигандах на базе оснований Шиффа полосы спектра отражения обнаруживают три электронных перехода: n→π*, 
π→π* и σ→σ*. В комплексах кобальта выявлены переходы 4A2(F)→4T1(F), 4A2(F)→4T1(P), полосы переноса заряда и тетра-
эдрическая геометрия. Комплексы меди демонстрируют переходы 2B1g→2A1g, 2B1g→2Eg и полосы переноса заряда, при 
этом структура комплексов меди имеет плоскоквадратную геометрию. Расчеты энергетического зазора составили 2.42, 2.29 
и 2.30 эВ соответственно. В случае лигандов SH, комплексов меди и кобальта все соединения проявляли полупроводниковые 
свойства. Однако комплексы меди и кобальта проявляли повышенную проводимость из-за наличия металла и координационной 
структуры. 

Ключевые слова
энергетическая щель, переходный металл, морфология, шероховатость, 
коэффициент отражения, лиганд на базе основания Шиффа
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INTRODUCTION

Understanding the chemical complexes of transition 
metal ions is crucial in identifying and quantifying their 
coordination. Diffuse reflectance spectroscopy (DRS) 
is the technique used to measure the light reflection of 
powdered samples in various regions of the ultraviolet, 
visible, and near-infrared (NIR) spectra. DRS is used 
to gather information about the outer-shell electrons of 
atoms and can be applied to detect both d–d and charge 
transfer transitions. DRS technology is suitable for 
on-site conditions. However, a disadvantage of DRS 
is the potential for band overlap, which can make the 
technique technically challenging. In a DRS spectrum, 
light scattered from the surface of a thick layer is 
measured as a function of wavelength [1].

Schiff base compounds, first developed by Hugo 
Schiff, are organic compounds. The functional group 
of these compounds is the imine group which forms 
through the condensation reaction of primary aromatic 
or aliphatic amines with carbonyl compounds (ketones 
or aldehydes) through nucleophilic addition [2]. 
Schiff bases have applications in a variety of fields, 
including biology, where they serve as ligands in 
inorganic and analytical chemistry [3]. They are an 
important class of coordination chemistry, involving 
the coordination between metal ions and azomethine 
nitrogen bonds [4].

Due to their wide range of applications and unique 
electronic properties, Schiff base ligands are extensively 
studied in coordination chemistry. They have garnered 
significant attention for their roles in organic synthesis, 
metal refining, metallurgy, analytical chemistry, 
photography, and electroplating [5]. Moreover, 
they are extensively employed in materials science, 
playing roles in supramolecular chemistry, catalysts, 
photocatalysts, antioxidants, anticancer agents, 

antimicrobial agents, DNA binding, electrochemistry, 
and energy materials [6–20].

In this study, we investigated the surface morphology 
properties, including roughness and 3D surface images, 
of the Schiff base ligand and its complexes (copper 
and cobalt complexes). We also studied their optical 
properties, such as energy band gaps, indicating 
semiconductor properties, and their reflectance of light 
through DRS. The DRS data revealed d–d and charge 
transfer transitions of the metal ions.

EXPERIMENTAL

1,2-phenyl(4’-carboxy)benzylidene Schiff base ligand 
and its cobalt complexes were prepared as previously 
reported, and their structures were confirmed [21]. The 
copper complex was also synthesized in a 1 : 1 molar 
ratio (metal : ligand) by adding 12.98 g (0.01 mol) of 
copper chloride anhydrous salt to a solution of 0.46 g 
(0.01 mol) of Schiff base ligand in 15 mL of absolute 
ethanol (Scheme 1). The mixture was then refluxed for 
4 h. A dark brown precipitate of the Cu complex formed. 
It was then filtered, recrystallized with ethanol, and dried 
in an oven at 60°C. Attenuated total reflection infrared 
(ATR-IR) spectroscopy was performed, in order to 
identify the complex (Scheme 2).

The following instruments of diffuse reflectance 
spectroscopy (DRS) were used for identifying 
electron transitions, optical properties, and surface 
morphology in Schiff base ligands and their complexes: 
(AvaLight-DH-S-BAL-2048 UV–Vis, Avantes, 
Nether lands) in a wavelength range of 230–1100 nm, 
atomic force microscope (AFM) (AA2000, Angstrom 
Advanced Inc., USA, contact mode, atmospheric 
conditions), and Fourier-transform infrared spectrometer 
(FTIR) (Bruker ALPHA, USA) in the transmission range 
400 to 4000 cm−1.

Water out

Water in

Ligand + Metal salt

Abs. ethanol

Reflexed for 4 hours

After 4-h filtration of ppt

Recrystallization of ppt

Dry complexes

at room temperature

Scheme 1. Steps of copper complex preparation
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RESULT AND DISCUSSION
IR analysis 

The ATR-IR spectra of both the ligand and the cobalt 
complex were identified as previously reported [21]. 
In the case of the copper complex, it was observed 
that the complex formed with the following linkage: 
Cu (ligand) [22–25]. Complications arose between the 
copper metal and the nitrogen atom in the imine, as well 
as the oxygen atom in the hydroxyl group. This resulted 
in the disappearance of certain bands and shifts in others. 
Specifically, the imine band shifted from 1583 cm−1 
in the ligands to 1533 cm−1 in the Cu complexes. 
Additionally, there was a shift in the carbonyl band 
from 1661 cm−1 in the ligand to 1799 cm−1 in the Cu 
complexes. Table 1 displays some important IR spectra 
bands of the SH ligand and CuL2 complex, affected and 
shifted as a result of the complex formation.

Table 1. IR spectra bands (cm−1) of SH ligand and CuL2 complex

Functional 
groups

SH ligand bands, 
cm−1

CuL2 complexes bands, 
cm−1

ν O–H 3320 –

ν C–H Ar 3066 3063

ν C=O 1661 1799

ν C=N 1583 1533

ν C–O 1451 1433

Optical properties

The photophysical properties of the SH ligand, copper 
complexes, and cobalt complexes were measured 
using DRS (AvaLight-DH-S-BAL-2048 UV–Vis) in 

the wavelength range of 238–1000 nm, covering the 
ultraviolet, visible, and NIR regions. DRS spectroscopy 
is a valuable analytical tool for obtaining information 
about outer-shell electrons. It is particularly useful in 
determining d–d transition and charge transfer spectra in 
inorganic complexes [1]. Figure 1 depicts the reflectance 
of light from the surface, while Table 2 presents the DRS 
data for the ligand, copper complex, and cobalt complex 
in terms of wavelength and wavenumber. In the Schiff 
base ligand, the reflectance spectrum shows absorption 
wave numbers at 11682.24, 13986.01, 20449.90, and 
26455.03 cm−1, respectively. These wave numbers may 
be assigned to n→π*, π→π*, and σ→σ* transitions. 
The positions of these bands can be utilized, in order 
to calculate shifts in the corresponding positions in the 
spectra of the metal complexes [26, 27].

The reflectance spectrum of the cobalt complexes 
displays absorption wave numbers at 10810.81, 
17574.69, 26455.03, and 37593.98 cm−1, respectively. 
They can be attributed to transitions 4A2(F)→4T1(F), 
4A2(F)→4T1(P), and charge transfer bands. Active 1: 
Researchers have assigned several transitions in the 
cobalt(II) complexes to the tetrahedral geometry of cobalt 
complexes, with a coordination number of four [28–30].

Absorption wave numbers at 37735.85, 26455.03, and 
14771.05 cm−1 were observed in the reflectance spectrum 
of the copper complexes. The various transitions in the 
copper(II) complexes indicate a square planar structure 
geometry with a coordination number of four [31–34].

In addition, reflectance describes the amount of light 
reflected from a surface. As shown in Fig. 2, the surface 
morphology and structure of the compound affect the 
reflectance. The ligand reflects more light compared to 
its complexes, indicating higher reflectance and some 
absorption. The reflectance of the ligand is higher when 
compared to its complexes, indicating that more light is 

N N

O O

OO

Cu

O

OH

N

N

O

OH

 + CuCl2  + HCl

Ligand Copper chloride anhydrous

Scheme 2. Structure of copper complex
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reflected and some is absorbed. In the cobalt complex, 
a higher percentage of light is absorbed in the visible 
range, while more light is reflected in the NIR range, 
possibly due to the transition 4A2(F)→4T1(F).

0
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SH Ligand
Cu complex
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Fig. 1. DRS spectra of SH ligand, copper complex, and cobalt 
complex

Another optical property which was studied involved 
determining the energy gap. This was calculated using 
the DRS data through the application of the Kubelka–
Munk theory [35, 36].

F(R∞) = (1 − R∞)2/2R∞, (1)

αhν = C1(hν − Eg)1/2,

α = F(R∞),

[F(R∞) hν]2 = C2(hν − Eg), (2)

where F is the Kubelka–Munk function; R∞ is the sample 
reflection coefficient; α is the absorption coefficient; Eg 
is the energy gap; hν (photon energy) = 1240/λ; h is the 
Plank constant; λ is the absorption wavelength; C1 is a 
frequency-independent proportionality constant that 
includes a matrix element of transition from the valence 
band to the conduction band; C2 = C1

2.
Figure 2 shows the plots of [F(R∞)∙hν]2 against 

photon energy (hν) for the SH ligand, copper complexes, 
and cobalt complexes. The intersection point on these 
plots corresponds to the band gap values. The energy 

gap calculations were 2.42, 2.29, and 2.30 eV for the 
SH ligand, copper complexes, and cobalt complexes, 
respectively. All of these compounds exhibited 
semiconductor properties, but the complexes displayed 
higher conductivity due to the influence of the metal and 
coordination structure.
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Fig. 2. Energy gap of compounds

Surface morphology study

Surface morphology properties were assessed using 
AFM. The surface morphology of the Schiff base ligand 
and its complexes (copper and cobalt) was examined 
by analyzing 2D and 3D AFM images, changes in 
surface roughness, cross-sectional profiles, and particle 
diameters.

Figure 3 presents both 2D and 3D AFM images. 
The ligand exhibited a rough surface, likely due to its 
inherent structural features and length, which manifested 
as contiguous clusters on the surface. In the copper 
complex, the surface distribution appeared nonuniform. 

Table 2. DRS data of ligand, copper complex, and cobalt complex

Ligand Copper complex Cobalt complex

Wavelength,
nm

Wavenumber,
cm−1

Wavelength,
nm

Wavenumber,
cm−1

Wavelength,
nm

Wavenumber,
cm−1

378 26455.03 265 37735.85 266 37593.98

489 20449.90 378 26455.03 378 26455.03

715 13986.01 677 14771.05 569 17574.69

856 11682.24 – – 925 10810.81
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This was possibly due to the stereochemistry of the 
structure and structural rotations of the complex, as 
a result of which certain areas appeared as simple 
particle assemblies. Conversely, in the cobalt complex, 
the surface was rougher and exhibited heterogeneous 
distribution, which can likely be attributed to the larger 
size of cobalt atoms when compared to copper.

Figure 4 indicates the grain distribution on the surface 
and the histogram of particle diameters. The average 
diameter was 87.91, 93.87, and 86.02 nm for the ligand, 
Cu complex, and Co complex, respectively.

Figure 5 also presents cross-sections which reveal 
both smooth and rough surfaces. In the ligand, the rough 
surface is evident as a wider peak on the chart, whereas 
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Fig. 3. 2D and 3D AFM image
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in copper, the surface is less rough, resembling a sharper 
peak. In contrast, the cobalt complex exhibits a rougher 
surface when compared to the ligand, resulting in a wider 
peak width. This can be attributed to the tetrahedral 
coordination of the cobalt complex, affecting the surface 
characteristics.

Values for the surface roughness are provided in 
Table 2. Here it can be seen that the Cu complex has 
lower roughness compared to both the ligand and the 
Co complex.
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Fig. 4. Grain and histogram distribution of particle surface
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Fig. 5. Cross section of surface 

Table 3. Roughness parameter data

Roughness 
parameter Ligand Cu complex Co complex

Average 
rough

3.07 1.43 3.31

RMS 3.92 1.92 4.24

Peak 
peaking

24 14.7 30.1

CONCLUSIONS

The optical and surface properties of the Schiff 
base ligand complex are influenced by the choice of 
metal. Cobalt is more significantly affected due to its 
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tetrahedral coordination structure. This results in four 
transition electrons shifting from the ground state 
to the excited state. In contrast, the copper complex 
forms a square planar coordination structure with only 
three transition electrons, impacting the energy gap 
and making copper more semiconductor-like than the 
cobalt complex.

Furthermore, the surface of the copper complex 
exhibits lower roughness parameters when compared 
to the cobalt complex, which due to its tetrahedral 
structure and the larger size of cobalt atoms has higher 
values.
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Аннотация
Цели. Определить значения ионной подвижности хлорацетофенона, трис(2-хлорэтил)амин и метилмеркаптана; установить строе-
ние ионов, соответствующих характерным сигналам; определить предел обнаружения хлорацетофенона, метилмеркаптана и трис-
(2-хлорэтил)амина на ионно-дрейфовом детекторе «Кербер-Т» и автоматическом стационарном газосигнализаторе «Сегмент».
Методы. Метод спектрометрии ионной подвижности использован для определения значений ионной подвижности и детекти-
рования аналитов. Энтальпии реакций образующихся ионов расчитаны в программе ORCA 4.1.1 методом функционала плотно-
сти B3LYP с набором базисных функций 6-31G(d,p).
Результаты. Определены значения ионной подвижности хлорацетофенона, трис(2-хлорэтил)амина и метилмеркаптана. Разра-
ботана методика получения спектров ионной подвижности и их математической обработки. Изучены зависимости изменения 
спектров ионной подвижности от концентрации аналита. Предложены возможные механизмы формирования наблюдаемых 
спектров ионной подвижности в соответствии с особенностями ионизации хлорацетофенона, метилмеркаптана и трис(2-хлор-
этил)амина. Рассчитаны энтальпии образования ионов. Показаны схемы ионизации соединений. Приведены обобщенные ре-
зультаты экспериментальных исследований, особенности идентификации соединений с учетом структуры спектров, концентра-
ций веществ и условий детектирования.
Выводы. Выявлены характеристические сигналы хлорацетофенона, трис(2-хлорэтил)амина и метилмеркаптана. Все исследованные 
вещества группы аварийно-химически опасных веществ могут быть детектированы спектрометром ионной подвижности при аналити-
чески значимых концентрациях на уровне 10−2 мг/м3. Определены пределы обнаружения исследуемых веществ на газосигнализаторе 
«Сегмент». Предел обнаружения хлорацетофенона – 245 мг/м3, трис(2-хлорэтил)амина – 0.01 мг/м3 и метилмеркаптана – 0.8 мг/м3.

Ключевые слова
спектрометрия ионной подвижности, характеристический сигнал, ионизация, 
детектирование, хлорацетофенон, метилмеркаптан, трис(2-хлорэтил)амин
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Abstract
Objectives. To determine the ion mobilities of chloroacetophenone, tris(2-chloroethyl)amine, and methanethiol; the structure of ions 
corresponding to characteristic signals; the detection limits of chloroacetophenone, tris(2-chloroethyl)amine, and methanethiol with the 
Kerber-T ion drift detector and the Segment automatic stationary gas detector.
Methods. Ion mobility spectrometry was used in order to determine the ion mobilities and detect analytes. The enthalpies of reactions of ion 
formation were calculated using the ORCA 4.1.1 software by means of the B3LYP density functional method with the 6-31G(d,p) basis set.
Results. The ion mobilities of chloroacetophenone, tris(2-chloroethyl)amine, and methanethiol were determined. A method for recording 
ion mobility spectra and their mathematical processing was developed. The dependencies of the change in ion mobility spectra on the 
analyte concentration were also studied. Possible mechanisms were proposed for the formation of the ion mobility spectra observed, 
in accordance with the ionization features of chloroacetophenone, tris(2-chloroethyl)amine, and methanethiol. The enthalpies of ion 
formation were calculated. The ionization schemes of the compounds were shown. The generalized results of experimental studies 
were presented, as were the features of compound identification taking into account the structure of the spectra, the concentrations 
of substances, and the detection conditions.
Conclusions. Characteristic signals of chloroacetophenone, tris(2-chloroethyl)amine, and methanethiol were identified. All studied 
hazardous substances can be detected with an ion mobility spectrometer at concentrations at the ppm level. The following detection 
limits of the substances were determined with the Segment gas detector: chloroacetophenone, 245 mg/m3; tris(2-chloroethyl)amine, 
0.01 mg/m3; and methanethiol, 0.8 mg/m3.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время во всем мире приборы, работа-
ющие по принципу регистрации величины ионной 
подвижности, используют в основном для обнару-
жения боевых отравляющих веществ, наркотических 
средств и взрывчатых веществ [1, 2]. Кроме этого, 
детекторы, работающие по методу спектрометрии 

ионной подвижности, успешно адаптированы для 
промышленных, технологических и экологических 
исследований, включая анализ качества пищевых 
продуктов и контроль состава воздуха [3–7].

Главным преимуществом приборов, работающих 
на принципе спектрометрии ионной подвижности, 
по сравнению с хроматографией и масс-спектро-
метрией является быстрота проведения анализа. 
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Средний интервал времени получения достоверно-
го профиля спектра ионной подвижности исследу-
емого соединения составляет от 3 до 10 с. Ионно-
дрейфовый детектор «Кербер-Т»1 (ИДД «Кербер-Т») 
и газосигнализатор автоматический стационарный 
«Сегмент»2 (ГАС «Сегмент») российского произ-
водителя ООО «Модус» портативны, работают при 
атмосферном давлении и не обладают громоздкими 
системами для создания вакуума.

В данной работе не ставилась задача исследования 
влияния мешающих факторов, в том числе наличия 
механических и иных видов примесей в анализиру-
емом воздухе. Важным и практически реализуемым 
является оптимизация конструкции ГАС «Сегмент» 
для использования спектрометра ионной подвижно-
сти в широком диапазоне температур, в том числе 
в зимнее время при отрицательных температурах. 
Для удаления частиц пыли и грязи предусматривает-
ся дополнительная защита газового канала, предот-
вращающая задувание воздуха с фильтром грубой 
очистки на входном канале забора пробы.

В настоящее время ООО «Модус» успешно рабо-
тает в направлении импортозамещения и разработки 
приборов экспресс-контроля опасных химических 
веществ для предотвращения применения аварийно- 
химически опасных веществ (АХОВ) при терро-
ристических действиях. Также в последнее время 
предъявляются повышенные требования к обеспече-
нию безопасности на промышленных объектах для 
контроля состава воздуха рабочей зоны и в местах 
массового скопления людей, для чего необходимо 
детектирование более широкого круга соединений.

В литературе описано детектирование веществ 
ряда АХОВ, однако основное внимание исследовате-
лей приковано к фосфорорганическим соединениям, 
ипритам [8]. ООО «Модус» расширяет базу данных, 
в связи с чем и была проведена данная работа.

Все исследуемые объекты обладают высоко-
токсичными свойствами и относительно доступ-
ны. Метилмеркаптан широко применяется в ор-
ганическом синтезе пестицидов и гербицидов, 
используется в качестве одорирующей добавки 
природного газа. Трис(2-хлорэтил)амин обладает 
кожно-нарывным действием и на сегодняшний день 
это единственный из азотистых ипритов, который 
сохранил свое значение в качестве боевого отрав-
ляющего вещества. Хлорацетофенон применяет-
ся в газовых баллончиках как «полицейский» газ. 
Подразделения Министерства внутренних дел 

1 Портативный ионно-дрейфовый детектор «Кербер-Т». URL: http://www.analizator.ru/production/ims/kerber-t/. Дата обращения 
27.01.2023. / Kerber-T portable ion drift detector. URL: http://www.analizator.ru/production/ims/kerber-t/. Accessed January 27, 2023.

2 Газосигнализатор автоматический стационарный «Сегмент». URL: https://www.analizator.ru/production/ims/segment/. Дата обращения 
27.01.2023. / Segment automatic stationary gas detector. URL: https://www.analizator.ru/production/ims/segment/. Accessed January 27, 2023.

Российской Федерации (МВД РФ) имеют в распоря-
жении различные виды аэрозольных распылителей, 
содержащих хлорацетофенон. Изучение данных со-
единений необходимо для своевременного определе-
ния и устранения последствий распыления в воздух 
и смешивания с водой этих веществ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследования проводились на ИДД «Кербер-Т» 
и ГАС «Сегмент» производства ООО «Модус» 
(Россия). Определяющие параметры приборов при-
ведены в табл. 1.

ИДД «Кербер-Т» уже получил широкое распро-
странение на рынке досмотрового оборудования. ГАС 
«Сегмент» также интенсивно внедряется органами 
МВД, Федеральной службы охраны и Министерства 
обороны Российской Федерации для детектирования 
АХОВ, поэтому было необходимо провести на обо-
их приборах сравнительные исследования веществ, 
которые необходимы для расширения базы данных 
оборудования.

Спектры ионной подвижности получали при ат-
мосферном давлении, в качестве дрейфового газа 
использовали окружающий воздух. Возможность 
регистрации результатов измерений предусмотрена 
программным обеспечением приборов. В результа-
те получали текстовый файл, содержащий данные 
об обнаруженных целевых веществах и време-
ни дрейфа, на основе которых создавалась ионо-
грамма.

Для исследования использовали баллон метил-
меркаптана со сжиженным газом (Merck, Германия). 
Газовый баллон с этилмеркаптаном, разбавленном 
в сухом воздухе, поставляло ООО «ГАЗ-АНАЛИТИК» 
(Россия). Сероводород получали при извлечении 
из морозильной камеры сульфида алюминия и его 
разложении до сероводорода при влажности от 20 до 
55%. Трис(2-хлорэтил)амин был синтезирован для 
исследований, произведен контроль чистоты полу-
ченного реактива методом газовой хроматографии 
с масс-спектрометрическим детектированием, по-
лучено соединение с содержанием образца не менее 
99%. Также для исследования были использованы 
хлорацетофенон, бромацетофенон и ацетофенон 
(Sigma-Aldrich, США) чистотой не менее 98%.

Пробы для приготовления растворов взвешива-
ли на весах марки AND GR-120 производства A&D 
(Япония) с дискретностью 0.0001 г.

http://www.analizator.ru/production/ims/kerber-t/
http://www.analizator.ru/production/ims/kerber-t/
https://www.analizator.ru/production/ims/segment/
https://www.analizator.ru/production/ims/segment/
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Таблица 1. Технические характеристики ИДД «Кербер-Т» и ГАС «Сегмент»

Table 1. Specifications of the Kerber-T ion drift detector (IDD) and Segment automatic stationary gas detector (ASGD)

Характеристика
Characteristic

ИДД «Кербер-Т»
Kerber-T IDD

ГАС «Сегмент»
Segment ASGD

Диапазон детектирования 
малолетучих органических веществ 
по 2,4,6-тринитротолуолу (ТНТ), г
Detection range of low-volatile organic substances 
for 2,4,6-trinitrotoluene (TNT), g

От 1.0 ∙ 10−11 до 2.0 ∙ 10−7 
 

From 1.0 ∙ 10−11 to 2.0 ∙ 10−7 
–

Предел обнаружения малолетучих органических 
веществ по ТНТ
Detection limit of low-volatile organic substances 
for TNT
– по твердым частицам, г
– for solid particles, g
– по парам, г/см3

– for vapor, g/cm3

 

 

Не более 1.0 ∙ 10−10

No more than 1.0 ∙ 10−10

Не более 5.0 ∙ 10−13

No more than 5.0 ∙ 10−13

–

Порог срабатывания для контролируемых веществ 
при нормальных климатических условиях, мг/м3 
Alarm threshold for controlled substances under normal 
climatic conditions, mg/m3

– по зарину 
– for sarin
– по зоману
– for soman
– по веществу типа VX
– for VX-type substance
– по хлору
– for chlorine
– по сероводороду
– for hydrogen sulfide

–

 

 

1.0 ∙ 10−2 ± 30%

1.0 ∙ 10−2 ± 30%

3.0 ∙ 10−3 ± 30%

1.0 ± 30%

10.0 ± 30%

Способ ионизации
Ionization method

Импульсный коронный разряд
Pulsed corona discharge

Импульсный коронный разряд
Pulsed corona discharge

Температура дрейфовой трубки, °С
Drift tube temperature, °С

100 100

Время обнаружения и идентификации для всех 
обнаруживаемых веществ, с
Time of detection and identification
for all detectable substances, s

Не более 5 

No more than 5 

Не более 5 

No more than 5 

Вероятность ложного срабатывания, %
Probability of false alarm, %

Не более 1
No more than 1

Не более 1
No more than 1

Время очистки детектора при загрязнении 
целевыми веществами в пределах диапазона 
детектирования, мин
Detector cleaning time in the event of contamination 
with target substances within detection range, min

Не более 3 
 

No more than 3 

Не более 3 
 

No more than 3 
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Для приготовления растворов и нанесения на про-
боотборную салфетку 1–10 мкл растворов необхо-
димых концентраций использовали дозатор марки 
Ленпипет Лайт (Thermo Scientific, Россия). В каче-
стве пробоотборной салфетки использовали фольгу 
толщиной 11–15 мкм, предварительно отожженную 
в печке ИДД «Кербер-Т» при 180°С.

Расчеты энтальпий реакций проводили в про-
грамме ORCA 4.1.1 (FAccTs GmbH, Германия) мето-
дом функционала плотности B3LYP3 с набором ба-
зисных функций 6-31G(d,p).

Специфика спектрометрии 
ионной подвижности

Метод спектрометрии ионной подвижности основан 
на ионизации молекул исследуемого вещества при 
атмосферном давлении. Сначала в разрядной камере 
образуются реактант-ионы, концентрация которых су-
щественно превышает концентрацию определяемых 
веществ. При попадании в прибор целевых веществ ре-
актант-ионы передают молекулам заряд по механизму 
химической ионизации при атмосферном давлении [9].

Образование ионов  
в области ионизации 

Образование реактант-ионов в отрицательной по-
лярности при воздействии коронного разряда проис-
ходит в результате резонансного захвата электрона 
нейтральными молекулами, например, молекулами 
кислорода. Ион-молекулярные реакции с молеку-
лами образца, приводящие к образованию продукт- 
ионов, могут протекать по следующей схеме:

2 2 2 2 2M O (H O) MO (H O) H On n x x− −
− +→+ ,

где M — образец, 2 2O (H O)n
−  — реактант-ион, 

2 2MO (H O)n x
−

−  — продукт-ион, 2OHx  — вода.
Этот продукт-ион может жить достаточно долго, 

чтобы сигнал его спектра проявился в спектре ион-
ной подвижности, а может и претерпеть дальнейшие 
превращения, приводящие, например, к иону M− .

Молекулы исследуемого вещества при столкнове-
нии с реактант-ионами в положительной полярности 
образуют кластерные ионы, которые превращаются 
в более стабильные кластерные гидратированные 
ионы, отщепляя молекулы воды:

2 2

2 2

M H (H O) MH (H O)

MH (H O) H O,
n n

n x x

+ + +

+
− +

→ →+

→

3 B3LYP – 3-параметрический обменно-корреляционный функционал Бекке–Ли–Янга–Парра. / B3LYP is the Becke, 3-parameter,  
Lee–Yang–Parr exchange–correlation functional.

где М — молекула исследуемого соединения, 
2H (H O)n

+  — реактант-ион, 2MH (H O)n
+  — кла-

стерный ион, 2MH (H O)n x
+

−  — ион исследуемого 
соединения.

Образовавшийся в этом процессе продукт-ион на-
зывают «протонированным мономером». Возможно 
образование протонированного димера 2 2M H (H O)n

+  
и других молекулярных ионов. Количество молекул 
воды в кластере варьируется от 1 до 3 в зависимости 
от природы соединения [10, 11].

Ионизированные молекулы различных веществ 
имеют разную скорость движения в дрейфовой ка-
мере в зависимости от их заряда, массы и эффектив-
ного сечения образовавшегося иона. Молекулярные 
ионы разных соединений отличаются временем 
прибытия τd к коллектору, что позволяет опреде-
лить их природу. Это время пропорционально длине 
дрейфовой камеры L (см), обратно пропорционально 
градиенту электрического поля E и рассчитывается 
по формуле (1):

d
1 ,L
K E

τ = ⋅   (1)

где K — коэффициент ионной подвижности, см2/(В·c).
Ионная подвижность зависит от температуры 

и колебаний давления. Для сравнения значений ион-
ной подвижности, полученных в разных условиях, 
величины K приводят к нормальным условиям (2):

0
273 ,

760
KPK

T
= ⋅  (2)

где T — температура (К) и P — давление (мм рт. ст.) 
в газовой атмосфере, в которой движутся ионы. 

0K  называют приведенной подвижностью (или 
приведенным коэффициентом подвижности). 
В данной работе оперировали значениями приве-
денной ионной подвижности. Результаты представ-
лены в виде ионограмм с вычитанием фонового 
спектра.

Методика работы

В процессе работы на ИДД «Кербер-Т» и ГАС «Сегмент» 
была разработана методика регистрации и опре деления 
характеристических значений ионной подвижности. 
Методика математической обработки спектров подроб-
но описана в опубликованных ранее работах [12, 13].

Спектры ионной подвижности получали при ат-
мосферном давлении, в качестве дрейфового газа ис-
пользовали окружающий воздух.



Анализ спектров ионной подвижности хлорацетофенона,  
трис(2-хлорэтил)амина и метилмеркаптана

Д.А. Александрова 
и др.

Тонкие химические технологии = Fine Chemical Technologies. 2024;19(5):462–478 467

Трис(2-хлорэтил)амин исследовали в различных 
модификациях: чистое вещество, гидрохлорид и рас-
твор гидрохлорида в воде.

Микрошприцом Agilent производства Agilent 
Technologies (США) отбирали 1, 2, 5, 8, 12 мкл насы-
щенного пара чистого трис(2-хлорэтил)амина в кол-
бы объемом 25 мл.

Детектирование хлорацетофенона проводили пу-
тем отбора насыщенных паров и разбавления ком-
натным воздухом. Двухкомпонентным шприцом 
отбирали от 2 до 10 мл насыщенного пара хлора-
цетофенона в колбы объемом 35 мл. Концентрация 
насыщенного пара в газовой фазе рассчитывалась 
по уравнению Менделеева–Клапейрона:

 mpV RT
M

= ⋅ , (3)

где p — давление насыщенного пара, V — объем, 
m — масса вещества, M — молекулярная масса, 
R — газовая постоянная, T — комнатная темпера-
тура в К.

Рассчитанные по формуле (3) концентрации ана-
литов представлены в табл. 2.

Таблица 2. Концентрации трис(2-хлорэтил)амина в газовой 
фазе

Table 2. Concentrations of tris(2-chloroethyl)amine in the gas phase

№

Объем 
насыщенного 

пара, мкл
Saturated vapor 

volume, µL

Объем колбы, 
мл

Flask volume, 
mL

Концентрация, 
мг/м3

Concentration, 
mg/m3

1 1 25 0.005

2 2 25 0.01

3 5 25 0.025

4 8 25 0.04

5 12 25 0.06

Чувствительность для гидрохлорида меньше, чем 
для чистого вещества, поэтому гидрохлорид измеря-
ли путем нагревания пробоотборной салфетки с ве-
ществом на ИДД «Кербер-Т».

Концентрацию аналита C рассчитывали по фор-
муле (4):

. ,
C V

C
V
⋅

= í.ï í.ï.

ê

 (4)

где Cн.п. — концентрация насыщенного пара, Vн.п. — 
объем насыщенного пара, Vк — объем колбы.

Рассчитанные концентрации аналитов для 
ГАС «Сегмент» представлены в табл. 3.

Таблица 3. Концентрации хлорацетофенона, полученные 
на ГАС «Сегмент» в газовой фазе 

Table 3. Chloroacetophenone concentrations measured 
with the Segment ASGD in the gas phase 

№

Объем 
насыщенного 

пара, мкл
Saturated vapor 

volume, µL

Объем колбы, 
мл

Flask volume, 
mL

Концентрация, 
мг/м3

Concentration, 
mg/m3

1 4 35 485

2 5 35 600

3 6 35 725

4 8 35 970

5 10 35 1200

На ИДД «Кербер-Т» наблюдалась сорбция ве-
щества при пассивном заборе пробы из колбы. 
Поэтому пробу вводили из шприца, под давлением 
вещество проходило через газовый канал, и опре-
делялся пик вещества. Концентрацию рассчитыва-
ли из предположения разбавления пробы входным 
потоком воздуха F объемом 500 мл/мин по форму-
ле (5):

,
C V

C
F t
⋅

=
⋅

í.ï. í.ï.   (5)

где C — концентрация; Cн.п. — концентрация веще-
ства насыщенного пара; Vн.п. — объем насыщенного 
пара; F — входной поток прибора; t — время ввода 
пробы.

Рассчитанные по формуле (5) концентрации ана-
литов для ИДД «Кербер-Т» представлены в табл. 4.

Таблица 4. Концентрации хлорацетофенона, полученные 
на ИДД «Кербер-Т» в газовой фазе

Table 4. Chloroacetophenone concentrations measured 
with the Kerber-T IDD in the gas phase

№

Объем 
насыщенного 

пара, мкл
Saturated vapor 

volume, µL

Время ввода 
пробы, с
Sample 

injection time, s

Концентрация, 
мг/м3

Concentration, 
mg/m3

1 3 5 300

2 4 5 400

3 5 5 500

Измерения метилмеркаптана проводили следую-
щим образом. В колбу № 1 объемом 50 мл набрали 
насыщенные пары метилмеркаптана из газового бал-
лона. Концентрацию насыщенных паров рассчитали 
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по уравнению Менделеева–Клапейрона. Отобрали 
1 мл насыщенных паров в колбу № 2 объемом 
500 мл; таким образом, разбавили насыщенные пары 
в 500 раз. Для получения конечных концентраций ис-
пользовали пары из колбы № 2.

Далее микрошприцом Agilent отбирали 5 и 10 мкл 
насыщенного пара, инсулиновым шприцом отбирали 
0.1, 0.25, 0.5, 1 мл насыщенного пара в колбы объе-
мом 25 мл.

Рассчитанные концентрации аналитов по форму-
ле (3) представлены в табл. 5. 

Таблица 5. Концентрации метилмеркаптана в газовой фазе

Table 5. Methanethiol concentrations in the gas phase

№

Объем насыщенного 
пара колбы № 2, мкл

Saturated vapor 
volume in flask 2, µL

Объем 
колбы, мл

Flask 
volume, mL

Концентрация, 
мг/м3

Concentration, 
mg/m3

1 5 25 0.8

2 10 25 1.6

3 100 25 16

4 250 25 40

5 500 25 80

6 1000 25 160

Стеклянную колбу, содержащую воздушную 
смесь с определенной концентрацией аналита, 
помещали у пробоотборного канала спектроме-
тра ионной подвижности на 5 с, в режиме анализа 

газовой фазы прибор автоматически отбирал содер-
жимое колбы.

Измерения проводили при изменении концентра-
ции аналита от 0.01 мг/м3 до концентрации, соответ-
ствующей давлению насыщенного пара аналита при 
температуре 20–25°C. В работе представлены спек-
тры для оптимального диапазона концентраций де-
тектирования.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исследование хлорацетофенона

Была получена серия спектров хлорацетофенона 
на ИДД «Кербер-Т» при различных концентрациях 
и проведена их математическая обработка с целью 
приблизительной оценки относительных количеств 
ионов (рис. 1). В отрицательной полярности наблю-
дается увеличение амплитуды одного основного 
пика 2.709 см2/(В·c) при увеличении концентрации 
образца. В положительной полярности при увеличе-
нии концентрации увеличиваются амплитуды всех 
наблюдаемых сигналов, хотя амплитуда сигнала 
с подвижностью 1.475 более стабильна, что может 
говорить о кластерном характере строения иона.

Серия спектров хлорацетофенона, полученных 
на ГАС «Сегмент», представлена на рис. 2.

По данным методикам и условиям измере-
ния нижний порог обнаружения хлорацетофено-
на на ИДД «Кербер-Т» соответствует 300 мг/м3, 
на ГАС «Сегмент» 245 мг/м3. Перспективно исполь-
зование нескольких пиков для идентификации в обе-
их полярностях одновременно: 1.708 см2/(В·c) 
и 1.475 см2/(В·c) с отклонением в 0.7% в положительной 
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Рис. 1. Ионограммы хлорацетофенона, полученные на ИДД Кербер-Т:  
(а) в отрицательной полярности, (b) в положительной полярности.  
Концентрации: (1) 300 мг/м3 (серая кривая), (2) 400 мг/м3 (желтая кривая), (3) 500 мг/м3 (синяя кривая)

Fig. 1. Ion mobility spectra of chloroacetophenone recorded with Kerber-T IDD in (а) negative and (b) positive polarity 
at concentrations of (1) 300 mg/m3 (grey line), (2) 400 mg/m3 (yellow line), and (3) 500 mg/m3 (dark blue line)
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полярности и 2.650 см2/(В·c) с отклонением 2.5% в от-
рицательной полярности.

Было проведено сравнение спектров ионной под-
вижности хлорацетофенона, ацетофенона и бром-
ацетофенона, полученных на ИДД «Кербер-Т», для 
установления строения ионов (рис. 3). 

В отрицательной полярности наблюдается по од-
ному пику для галогенсодержащих соединений, 
подвижности пиков хлорацетофенона и бромацето-
фенона соответствуют хлорид-иону (2.650 см2/(В·c)) 

и бромид-иону (2.485 см2/(В·c)) соответственно. 
В положительной полярности для ацетофенона на-
блюдается 3 пика 1.706, 1.578 и 1.300 см2/(В·c), ко-
торые по подвижности соответствуют пикам хлор- 
и бромацетофенона, что говорит об одинаковом 
характере протонирования и, возможно, о том, что 
вещества ионизируются после отщепления галоге-
нов. Однако для хлорацетофенона наблюдаются еще 
два пика 1.776 и 1.478 см2/(В·c), которые вероятно 
относятся к протонированным хлорпроизводным 
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Рис. 2. Ионограммы хлорацетофенона, полученные на ГАС «Сегмент»:  
(а) в отрицательной полярности, (b) в положительной полярности.  
Концентрации: (1) 245 мг/м3 (голубая кривая), (2) 485 мг/м3 (оранжевая кривая), (3) 600 мг/м3 (серая кривая),  
(4) 725 мг/м3 (желтая кривая), (5) 970 мг/м3 (синяя кривая), (6) 1200 мг/м3 (зеленая кривая)

Fig. 2. Ion mobility spectra of chloroacetophenone recorded with the Segment ASGD in (а) negative and (b) positive polarity 
at concentrations of (1) 245 mg/m3 (blue line), (2) 485 mg/m3 (orange line), (3) 600 mg/m3 (gray line), (4) 725 mg/m3 (yellow line), 
(5) 970 mg/m3 (dark blue line), and (6) 1200 mg/m3 (green line)
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Рис. 3. Сравнительные ионограммы (1) хлорацетофенона (голубая кривая), (2) бромацетофенона (оранжевая кривая)  
и (3) ацетофенона (зеленая кривая) в отрицательной полярности (а) и в положительной полярности (b)

Fig. 3. Comparison of the ion mobility spectra of (1) chloroacetophenone (blue line), (2) bromoacetophenone (orange line), 
and (3) acetophenone (green line) in (а) negative and (b) positive polarity
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ионам. Для бромацетофенона также наблюдается пик 
1.397 см2/(В·c), который относится к протонирован-
ному бромпроизводному иону.

Были рассчитаны энтальпии реакций образу-
ющихся ионов в программе ORCA 4.1.1 методом 
функционала плотности B3LYP с набором базисных 
функций 6-31G(d,p) (табл. 6).

Наиболее энергетически выгодно образование 
мономерного иона с отщеплением молекулы воды. 
Однако образование иона с молекулой воды также 
возможно. Димер хлорацетофенона легко образует-
ся. Тримеры имеют цепочечное строение, согласно 
расчетам они нестабильны и легко делятся на ди-
мер и мономер при столкновении с любой молеку-
лой [12, 13]. Таким образом, наиболее вероятно при-
сутствие сигналов мономерных и димерных ионов 
в спектре ионной подвижности.

Исследование трис(2-хлорэтил)амина

Спектры трис(2-хлорэтил)амина, полученные 
на ИДД «Кербер-Т», представлены на рис. 4.

В отрицательной полярности наблюдается неста-
бильность для сигналов хлорид-иона. В положитель-
ной полярности есть ярко выраженный характери-
стический сигнал с подвижностью 1.512 см2/(В·c), 
отнесенный к протонированию по атому азота. В ре-
зультате проведенных измерений была определена 
оптимальная концентрация детектирования, равная 
0.04 мг/м3.

Серия спектров образцов трис(2-хлорэтил)амина,  
полученных на ГАС «Сегмент», представлена 
на рис. 5.
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Рис. 4. Ионограммы трис(2-хлорэтил)амина, полученные на ИДД «Кербер-Т»:  
(а) в отрицательной полярности, (b) в положительной полярности.  
Концентрации: (1) 0.01 мг/м3 (голубая кривая), (2) 0.025 мг/м3 (оранжевая кривая), (3) 0.04 мг/м3 (серая кривая),  
(4) 0.06 мг/м3 (желтая кривая)

Fig. 4. Ion mobility spectra of tris(2-chloroethyl)amine recorded with Kerber-T IDD in (а) negative and (b) positive polarity 
at concentrations of (1) 0.01 mg/m3 (blue line), (2) 0.025 mg/m3 (orange line), (3) 0.04 mg/m3 (gray line),  
and (4) 0.06 mg/m3 (yellow line)

Таблица 6. Энтальпии образования ионов хлорацетофенона

Table 6. Enthalpies of formation of chloroacetophenone ions

Структура молекулярного иона
Structure of molecular ion

Энтальпия 
образования, 

кДж/моль
Enthalpy 

of formation, 
kJ/mol

OH+

Cl

−148.9

Cl

OH+OH2

−85.2

Cl

O

Cl

O+

H
H2O

−88.3
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Рис. 5. Ионограммы трис(2-хлорэтил)амина, полученные на ГАС «Сегмент»:  
(а) в отрицательной полярности, (b) в положительной полярности.  
Концентрации: (1) 0.01 мг/м3 (голубая кривая), (2) 0.025 мг/м3 (оранжевая кривая), (3) 0.04 мг/м3 (серая кривая),  
(4) 0.06 мг/м3 (желтая кривая)

Fig. 5. Ion mobility spectra of tris(2-chloroethyl)amine recorded with the Segment ASGD in (а) negative and (b) positive polarity 
at concentrations of (1) 0.01 mg/m3 (blue line), (2) 0.025 mg/m3 (orange line), (3) 0.04 mg/m3 (gray line),  
and (4) 0.06 mg/m3 (yellow line)

В отрицательной полярности наблюдается рост 
сигнала с подвижностью 2.650 см2/(В·c) с увели-
чением концентрации, который относится к иону 
хлороводорода. Также присутствуют другие сигна-
лы хлора и отклонение фоновых пиков, однако они 
нестабильны. В положительной полярности есть 
ярко выраженный характеристический сигнал с под-
вижностью 1.512 см2/(В·c), который соответству-
ет сигналу трис(2-хлорэтил)амина, полученному 
на ИДД «Кербер-Т».

Ионизация в положительной полярности предпо-
лагается по атому азоту со следующим механизмом:

Cl

N

Cl

Cl

+ OH3
+

Cl

NH+

Cl ClOH2

Ионизация в отрицательной полярности происхо-
дит по атому хлора:

Cl

N

Cl

Cl

+OH –

OH

N

Cl Cl

Cl– +

Возможно образование димеров и тримеров хло-
ра, а также ассоциация с молекулами воды по атому 
водорода.

Трис(2-хлорэтил)амин можно использовать при 
растворении в воде его гидрохлорида и последующе-
го ввода в системы водоснабжения. Поэтому были 
проведены исследования растворов гидрохлорида 
в воде на ИДД «Кербер-Т» (рис. 6): 1 мкл водного 
раствора наносили на пробоотборную салфетку, до-
жидались высыхания воды и устанавливали салфет-
ку в прибор.
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Минимальный предел обнаружения на салфетке 
составляет 2 нг. При увеличении значений на поря-
док амплитуда пиков достигает своего максимально-
го значения и далее не увеличивается. Минимальным 
пределом обнаружения с амплитудой 300 отн. ед. 
в парах над водным раствором является концентра-
ция раствора 10−4 моль/л.

Ионная подвижность в положительной поляр-
ности для вещества, его гидрохлорида, паров над 

водным раствором и измерениями с салфетки одина-
кова и составляет 1.512 см2/(В·c).

Исследование метилмеркатана

Серия спектров метилмеркатана на ИДД «Кербер-Т» 
представлена на рис. 7. В отрицательной полярности 
наблюдается увеличение амплитуды двух основных 
пиков с подвижностями 2.175 и 2.075 см2/(В·c) при 
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Рис. 6. Ионограммы трис(2-хлорэтил)амина, полученные на ИДД «Кербер-Т»:  
(а) в отрицательной полярности, (b) в положительной полярности.  
Массы: (1) 2 нг (голубая кривая), (2) 70 нг (желтая кривая), (3) 200 нг (оранжевая кривая)

Fig. 6. Ion mobility spectra of tris(2-chloroethyl)amine recorded with the Kerber-T IDD in (а) negative and (b) positive polarity 
at weights of (1) 2 ng (blue line), (2) 70 ng (yelow line), and (3) 200 ng (orange line)
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Рис. 7. Ионограммы метилмеркаптана, полученные на ИДД «Кербер-Т»: (а) в отрицательной полярности,  
(b) в положительной полярности. Концентрации: (1) 1.6 мг/м3 (оранжевая кривая), (2) 16 мг/м3 (серая кривая),  
(3) 40 мг/м3 (желтая кривая), (4) 160 мг/м3 (зеленая кривая)

Fig. 7. Ion mobility spectra of methanethiol recorded with Kerber-T IDD in (a) negative and (b) positive polarity at concentrations 
of (1) 1.6 mg/m3 (orange line), (2) 16 mg/m3 (gray line), (3) 40 mg/m3 (yellow line), and (4) 160 mg/m3 (green line)
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увеличении концентрации образца. В положитель-
ной полярности до концентрации 40 мг/м3 преоб-
ладает сигнал с подвижностью 1.869 см2/(В·c), при 
увеличении концентрации начинают преобладать 
сигналы с подвижностями 1.715 и 1.470 см2/(В·c).

Нижний порог обнаружения метилмеркаптана 
на ИДД «Кербер-Т» соответствует 1.6 мг/м3. Для 
сигнала с подвижностью 2.243 см2/(В·c) не хватает 
разрешения, он сливается с пиком 2.175 см2/(В·c) 
и образует один пик. Также наблюдается перетека-
ние от третьего фонового пика через 2.243 см2/(В·c) 
к пику 2.175 см2/(В·c). Сложная динамика спектра 
затрудняет определение метилмеркаптана толь-
ко по отрицательной полярности. Представляется 
разум ным использование нескольких пиков для 
идентификации в обеих полярностях одновре менно.

Серия спектров метилмеркаптана, полученных 
на ГАС «Сегмент», представлена на рис. 8.

Измерения метилмеркаптана показали хорошую 
сходимость сигналов по подвижности и амплитуде 
пиков. Перспективно использование значения сиг-
нала ионной подвижности 2.150 см2/(В·c) с откло-
нением в 0.7% в отрицательной полярности, а также 
сигналов с подвижностями 1.882 и 1.721 см2/(В·c) 
с отклонением 0.7% в положительной полярности. 
Сигналы с подвижностями 2.075 см2/(В·c) для отри-
цательной полярности и 1.470 см2/(В·c) в положи-
тельной полярности имеют небольшие амплитуды, 
поэтому их можно рассматривать как дополнитель-
ные аналитические пики.

Было проведено сравнение спектра ионной под-
вижности сероводорода, метилмеркаптана и этил-
меркаптана для установления строения ионов 
(рис. 9).

В отрицательной полярности наблюдается от-
дельно стоящий пик с подвижностью 2.900 см2/(В·c) 
в области легких ионов, для него наиболее вероят-
но образование HS–. Также есть 2 сходящихся пика 
метилмеркаптана и сероводорода с подвижностями 
2.243 и 2.150 см2/(В·c) и отдельно стоящий пик этил-
меркаптана с подвижностью 2.020 см2/(В·c). Сигнал 
с подвижностью 2.243 см2/(В·c) может быть обуслов-
лен образованием частицы H–S–S– при воздействии 
коронного разряда.

Поскольку в баллоне сухой воздух, а фон комна-
ты более влажный, то при подключении к прибору 
воздушной смеси из баллона этилмеркаптана об-
разуется сигнал с подвижностью 2.030 см2/(В·c). 
Поэтому первый сигнал в положительной поляр-
ности в спектре этилмеркаптана не является харак-
теристическим. На ионограмме метилмеркаптана 
и этилмеркаптана в положительной полярности 
определяется пик с подвижностью 1.882 см2/(В·c), 
соответствующий сигналу сероводорода. В по-
ложительной полярности наблюдается ряд пиков 
с примерно одинаковой периодичностью изме-
нения ионной подвижности, что является осно-
ванием для соответствия пиков мономерному 
и димерному строению ионов метил- и этилмеркап- 
тана.
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Рис. 8. Ионограммы метилмеркаптана, полученные на ГАС «Сегмент»:  
(а) в отрицательной полярности, (b) в положительной полярности. 
Концентрации: (1) 0.8 мг/м3 (синяя кривая), (2) 1.6 мг/м3 (оранжевая кривая), (3) 16 мг/м3 (серая кривая),  
(4) 40 мг/м3 (желтая кривая), (5) 80 мг/м3 (голубая кривая), (6) 160 мг/м3 (зеленая кривая)

Fig. 8. Ion mobility spectra of methanethiol recorded with the Segment ASGD in (a) negative and (b) positive polarity 
at concentrations of (1) 0.8 mg/m3 (dark blue line), (2) 1.6 mg/m3 (orange line), (3) 16 mg/m3 (gray line), (4) 40 mg/m3 (yellow line), 
(5) 80 mg/m3 (blue line), and (6) 160 mg/m3 (green line)
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенного исследования были получе-
ны спектры ионной подвижности при различных кон-
центрациях паров хлорацетофенона, метилмеркаптана 
и трис(2-хлорэтил)амина в газовой фазе. Установлено, 
что значения ионной подвижности для всех исследован-
ных соединений одинаковы как для ИДД «Кербер-Т», 
так и для ГАС «Сегмент», что позволяет равнознач-
но использовать приборы для контроля воздуха. 
Чувствительность ГАС «Сегмент» выше, поскольку 
предел обнаружения веществ ниже. Все исследован-
ные вещества группы АХОВ могут быть детектирова-
ны спектрометрами ионной подвижности при аналити-
чески значимых концентрациях на уровне 10−2 мг/м3. 
Даны рекомендации по использованию сигналов в базе 
данных веществ ИДД «Кербер-Т» и ГАС «Сегмент». 
Исследование спектров ионной подвижности и опреде-
ление структуры ионов было проведено впервые.

Для хлорацетофенона могут быть использованы зна-
чения сигнала ионной подвижности 2.650 см2/(В·c) с от-
клонением в 2.5% в отрицательной полярности, а также 
сигналов с подвижностями 1.706 и 1.478 см2/(В·c) в по-
ложительной полярности с отклонением 0.7%.

Для трис(2-хлорэтил)амина оправдана установка 
значений ионной подвижности в положительной поляр-
ности 1.512 см2/(В·c) с интервалом допуска 0.7% и в от-
рицательной полярности 2.650 см2/(В·c) с расширенным 
интервалом допуска не менее 2.5%, т.к. сигнал в данной 
области спектра сильно зависит от внешних факторов: 
температуры, влажности и атмосферного давления.

Для метилмеркаптана наиболее характерными 
сигналами являются значения ионной подвижности 
2.150 см2/(В·c) с отклонением в 0.7% в отрицатель-
ной полярности, а также сигналов с подвижностями 
1.882 и 1.721 см2/(В·c) с отклонением 0.7% в поло-
жительной полярности.

Полученные сигналы для соединений позволяют 
установить детектирование по нескольким пикам од-
новременно, что может служить хорошим фильтром 
для ложноположительных срабатываний.

Работа может иметь практическое значение в пре-
дотвращении террористических актов, контроле 
воздуха рабочей зоны на производстве и иных угроз 
жизни и здоровью людей. Внесение новых данных 
по значениям ионной подвижности вышеуказанных 
веществ в базу данных спектрометров ионной под-
вижности ИДД «Кербер-Т» и ГАС «Сегмент» способ-
ствует замещению импортных аналогов устройств 
контроля воздуха.
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Рис. 9. Сравнительная ионограммы (1) сероводорода (зеленая кривая), (2) метилмеркаптана (красная кривая) 
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Fig. 9. Comparison of the ion mobility spectra of (1) hydrogen sulfide (green line), (2) ethanethiol (red line),  
and (3) methanethiol (dark blue line) recorded with the Segment ASGD in (a) negative and (b) positive polarity
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