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ХИМИЯ И ТЕХНОЛОГИЯ ЛЕКАРСТВЕННЫХ ПРЕПАРАТОВ
И БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

УДК 547.9:612.397:678.012

НАУЧНАЯ ШКОЛА АКАДЕМИКА В.И. ШВЕЦА:
БИОНАНОФАРМАЦЕВТИЧЕСКИЕ ТЕХНОЛОГИИ ИННОВАЦИОННЫХ 
ЛЕКАРСТВЕННЫХ ПРЕПАРАТОВ НАПРАВЛЕННОГО ДЕЙСТВИЯ 
И ПОДГОТОВКА КАДРОВ
 
В.И. Швец1,@, Г.М. Сорокоумова1, А.И. Лютик1, А.Б. Пшеничникова1, 
Д.И. Прохоров1, Н.В. Рукосуева1, А.Г. Яковенко1, А.М. Хорт1, С.Н. Чвалун1, 
Ю.М. Краснопольский2, В.Ю. Балабаньян3, Е.С. Северин4, А.А. Кубатиев5

1Московский технологический университет (Институт тонких химических технологий 
им. М.В. Ломоносова), Москва 119571, Россия
2Национальный технический университет «Харьковский политехнический институт», 
Харьков 61002, Украина
3Московский государственный университет имени М.В. Ломоносова, 
Москва 119991, Россия
4ОАО «Всероссийский научный центр молекулярной диагностики и лечения», 
Москва 117638, Россия
5Научно-исследовательский институт общей патологии и патофизиологии РАН, 
Москва 125315, Россия
@ Автор для переписки, e-mail: shvetsviiv@gmail.com

Сообщается о результатах многолетней научно-исследовательской работы в области 
физико-химической биологии и важнейшего ее направления – липидологии, проводимой 
ведущей научной школой под руководством академика РАН В.И. Швеца по созданию син-
тетических, биотехнологических методов получения липидов, с возможностью практи-
ческого их использования путем конструирования на этой основе эффективных диагно-
стических и лекарственных препаратов и применения в медицине. Описано дальнейшее 
развитие и использование методов бионанотехнологии для создания современных лекар-
ственных средств направленного действия на базе повышения эффективности классиче-
ских препаратов включением их в наноконтейнеры. Сообщается о разработке технологий 
получения наноразменых форм лекарственных препаратов, исследовании их фармаколо-
гических свойств и использовании в медицинской практике. Приводятся сведения о полу-
чении на основе предложенных технологий, изучении свойств и применении в лечебных це-
лях липосомальных противоопухолевых, гепатопротекторных, противотуберкулезных, 
кардиологических препаратов. Созданы технологии получения и проведены биологические 
исследования наноформ на основе сополимеров молочной и гликолевой кислот противо-
опухолевых, противоинсультных, антибактериальных и ряда других препаратов. Пока-
зано, что использование наноразмерных лекарств может приводить к значительному 
увеличению фармакологического эффекта за счет разных факторов. Так, отмечается, 
что в процессе конструирования препарата для лечения болезни Паркинсона содержимое 
липосом, нагруженных дофамином, проходит через гематоэнцефалический барьер прак-
тически в 100 раз лучше, чем отдельные молекулы дофамина. Нахождение субстанции 
в наночастицах снижает ее токсичность прежде всего вследствие эффекта «пассивно-
го нацеливания». Обсуждается пролонгированное действие лекарственных субстанций, 
заключенных в наночастицы, за счет их постепенного высвобождения. Отмечено, что 
адресная доставка наночастиц позволяет на порядок увеличить эффективность дей-
ствия лекарств. Сообщается о технологии направленного транспорта лекарственных 
препаратов (drug-delivery) в области онкологии и об использовании метода избирательной 
доставки цитостатиков в опухолевые ткани с использованием рецептор-опосредованно-
го эндоцитоза. Проводятся биологические и фармакологические исследования на основе 
нанопопористого кремния по созданию липосомальных лекарственных препаратов для 
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Научная школа академика В.И. Швеца: бионанофармацевтические технологии ...

лечения рака, кардиологических патологий, туберкулеза. Приведены данные о работе 
научно-образовательного центра по подготовке специалистов в области биотехнологии 
и фармации. 

Ключевые слова: научная школа, биотехнология, липиды, наночастицы, лекарствен-
ные препараты, диагностические препараты, вакцинные препараты, направленный 
транспорт лекарств, подготовка кадров.

SCIENTIFIC SCHOOL OF ACADEMICIAN VITALY I. SHVETS: 
BIONANOPHARMACEUTICAL TECHNOLOGIES 
OF INNOVATIVE DIRECTED-ACTION MEDICINAL PREPARATIONS 
AND MANPOWER TRAINING

V.I. Shvets1,@, G.M. Sorokoumova1, A.I. Lyutik1, A.B. Pshenichnikova1, 
D.I. Prokhorov1, N.V. Rukosueva1, A.G. Yakovenko1, A.M. Khort1 , 
S.N. Chvalun1, Yu.M. Krasnopolsky2, V.Yu. Balabanyan3, E.S. Severin4, 
A.A. Kubatiev5

1Moscow Technological University (M.V. Lomonosov Institute of Fine Chemical Technologies), 
Moscow 119571, Russia
2National Technical University «Kharkiv Polytechnic Institute», Kharkov 61002, Ukraine 
3M.V. Lomonosov Moscow State University, Moscow 119991, Russia
4OJSC «All-Russian Scientific Center for Molecular Diagnostics and Treatment», 
Moscow 117638, Russia
5Research Institute of General Pathology and Pathophysiology RAS, Moscow 125315, Russia
@Corresponding author: shvetsviiv@gmail.com

The results of many years of scientific research in the field of physico-chemical biology and 
its most important direction - lipidology, conducted by the leading scientific school under the 
leadership of Academician RAS Vitaly I. Shvets, are reported. On the creation of synthetic, 
biotechnological methods for obtaining lipids, with the possibility of their practical use by 
designing on this basis effective diagnostic and medicinal products and application in practical 
medicine. The further development and use of methods of bionanotechnology for the development 
of modern medicines for directed action on the basis of increasing the effectiveness of classical 
drugs by their incorporation into nanocontainers is described. It is reported on the development of 
technologies for obtaining nanoscale forms of drugs, the study of their pharmacological properties 
and use in medical practice. Information is provided on the preparation of liposomal antitumor, 
hepatoprotective, anti-tuberculosis, cardiac preparations based on the proposed technologies, 
the study of properties and the use for therapeutic purposes. The technologies for obtaining 
and conducting biological studies of nanoforms based on copolymers of lactic and glycolic acids 
of antineoplastic, anti-inflammatory, antibacterial and a number of other drugs have been 
developed: It has been shown that the use of nanosized drugs can lead to a significant increase 
in the pharmacological effect due to various factors. It was noted that during the construction 
of the drug for the treatment of Parkinson's disease, the contents of liposomes loaded with 
dopamine pass through the blood-brain barrier almost 100 times better than individual dopamine 
molecules. Finding a substance in nanoparticles reduces its toxicity primarily due to the effect 
of "passive targeting". The prolonged action of medicinal substances enclosed in nanoparticles 
is discussed, due to their gradual release. It is noted that the targeted delivery of nanoparticles 
makes it possible to increase the effectiveness of the drugs by an order of magnitude. It is reported 
on the drug-delivery technology in the field of oncology and the use of the method of selective 
delivery of cytostatics to tumor tissues using the receptor-mediated endocytosis. Biological and 
pharmacological studies based on nanopoporous silicon on the creation of liposomal drugs for 
the treatment of cancer, cardiological pathologies, tuberculosis are carried out. Data on the work 
of the scientific and educational center for training specialists in the field of biotechnology and 
pharmacy are given.

Keywords: scientific school, academician Vitaly I. Shvets, biotechnology, lipids, nanoparticles, 
medicinal preparations, diagnostic preparations, vaccine preparations, drug-delivery, manpower 
training.
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В.И. Швец, Г.М. Сорокоумова, А.И. Лютик и др.

В шестидесятые годы прошлого столетия уси-
лиями академиков М.М. Шемякина и Ю.А. Овчин-
никова, Героя Социалистического Труда профессо-
ра Н.А. Преображенского в Советском Союзе было 
создано перспективное направление исследований 
в области живых систем – физико-химическая био-
логия, одним из основных разделов которого была 
биоорганическая химия (в настоящее время допол-
ненная такими дисциплинами, как биотехнология и 
бионанотехнология), посвященная изучению биоло-
гически активных веществ, в том числе для исполь-
зования их в практической медицине. Среди классов 
основных природных биологически активных ве-
ществ, которые активно исследовались многочислен-
ными научными и технологическими коллективами 
в Советском Союзе, были липиды. Эти работы каса-
лись изучения химических, физических, биологиче-
ских физиологических и фармакологических свойств 
липидов, создания синтетических, биотехнологиче-
ских методов их получения с возможностью прак-
тического использования путем конструирования на 
этой основе эффективных диагностических и лекар-
ственных препаратов и их дальнейшего применения 
в медицине [1–4]. 

Фосфолипиды: химическое 
и биотехнологическое получение, 

изучение строения и свойств

Виталий Иванович Швец – известный советский 
и российский ученый в области липидологии, чьи 
работы признаны отечественной и мировой научной 
общественностью. В.И. Швец первым в Советском 
Союзе начал исследования по синтезу фосфолипид-
ных соединений [5]. Работать в этом направлении 
он начал в 1958 году вначале как исполнитель, а за-
тем как создатель и руководитель ведущей научной 
школы на базе кафедры химии и технологии тонких 
органических соединений Московского института 
тонкой химической технологии им. М.В. Ломоносо-
ва (МИТХТ), а затем с 1985 года – кафедры биотех-
нологии и бионанотехнологии, которую он органи-
зовал одной из первых в РФ. Участниками научной 
школы были студенты, аспиранты, преподаватели, 
сотрудники этих кафедр. Так как по образованию 
В.И. Швец – химик-биоорганик, то основным на-
правлением этих исследований был химический и 
биотехнологический синтез липидов. Был осущест-
влен синтез основных представителей фосфолипи-
дов и гликолипидов, причем как природной, так и 
модифицированной структуры, которые использо-
вались как инструменты при исследовании строе-
ния и биологических и фармакологических свойств 
природных липид-связанных систем, которое про-
водилось в содружестве с биологическими и меди-
цинскими организациями [1–4]. В их числе следует 

назвать 1,2-диглицериды (основные вещества для 
получения фосфолипидов), фосфатидилхолин, фос-
фатидилэтаноламин, фосфатидилсерин, фосфати-
дилглицерин, кардиолипин, фосфоинозитиды, глико-
зилфосфатидилинозит, гликозилдиглицериды. Были 
исследованы такие ключевые реакции в синтезе фос-
фолипидов и гликолипидов, как фосфорилирование, 
гликозилирование, ацилирование, методы выделения 
и очистки целевых липидных соединений. Наиболее 
значимыми следует признать проведенные впервые 
в мире, о чем упоминают многие зарубежные иссле-
дователи, работы по разделению на энантиомеры 
рацематов асимметрично замещенных производных 
мио-инозита и глицерина, что явилось основой для 
реализации синтеза ряда фосфолипидов [1, 2, 5–22]. 
Однако синтез представляется очень трудоемкой 
операцией, и он не мог иметь препаративного значе-
ния для наработки этих веществ в сравнении с дру-
гими методами, которые осваивались параллельно с 
ним. Задача препаративного масштабного получения 
фосфолипидов различного строения была решена 
выделением их химическими и биотехнологически-
ми приемами из различных микробиологических, 
растительных и животных источников [3, 22–28]. 

Проведение этих работ характеризовалось вы-
соким фундаментальным и прикладным уровнем, 
что было признано в Советском Союзе и за рубежом 
[29–36]. Одним из подтверждений признания отме-
ченных работ было присуждение в 1985 году кол-
лективу, представляющему несколько научных школ, 
работающих в СССР в различных направлениях ли-
пидной тематики, Государственной премии СССР за 
цикл работ «Структура и функции липидов», опу-
бликованных в 1965–1983 годах1. Коллектив, награж-
денный этой премией, состоял из представителей на-
учных школ Института эволюционной физиологии и 
биохимии им. И.М. Сеченова РАН (акад. РАН Е.М. 
Крепс, Н.Ф. Аврова), Института биоорганической 
химии РАН им. акад. М.М. Шемякина (чл.-корр. РАН 
Л.Д. Бергельсон, Э.В. Дятловицкая, Ю.Г. Молотков-
ский), Московского института тонких химических 
технологий им. М.В. Ломоносова (акад. РАН и РАМН 
В.И. Швец, член-корр. РАН Р.П. Евстигнеева, Е.Н. 
Звонкова, Г.А. Серебренникова).

Технологические разработки научной школы 
В.И. Швеца в области липидов были использованы 
для получения на Харьковском предприятии «Био-
лек» (в настоящее время дочерняя структура рос-
сийского концерна «Фармстандарт) фосфолипидов 
практически всех классов выделением из природных 
источников (Ю.М. Краснопольский, Г.А. Сенников). 
Наиболее значимым из них является получение фос-
1Постановление Центрального Комитета КПСС и Совета Мини-
стров СССР от 31 октября 1985 года о присуждении Государствен-
ной премии СССР в области науки и техники за цикл работ «Струк-
тура и функции липидов», опубликованных в 1965–1983 годах.
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фатидилхолина из яичных желтков и кардиолипина 
из бычьих сердец [37–42]. Эти технологии легли в ос-
нову создания целого ряда диагностических систем, 
среди которых следует отметить кардиолипиновый  
антиген, использовавшийся в масштабах СССР для 
диагностики сифилиса [1, 2, 21, 22, 43, 44].

Липосомальные лекарственные препараты 
на основе фосфолипидов

После присуждения Государственной премии 
СССР коллектив ведущей научной школы акаде-
мика РАН и РАМН В.И. Швеца активно и успешно 
продолжал работы по данной тематике в 80–90 годы 
прошлого столетия [1, 2, 21, 22, 45–48]. Главные 
достижения сотрудников в области научно-техно-
логических работ в этот период были связаны с по-
лучением с помощью химического и биотехнологи-
ческого синтеза, а также выделением из природных 
источников биологически активных соединений раз-
личных классов, с дальнейшим созданием и техноло-
гическим оформлением на их основе лекарственных 
и диагностических средств. 

Одним из главных направлений научной дея-
тельности школы является конструирование препа-
ратов направленного действия за счет включения 
биологически активных веществ в такие наноноси-
тели, как липосомы и другие наночастицы. 

Работа всегда носила комплексный характер с 
привлечением целого ряда биологических, медицин-
ских, технологических организаций РАН, РАМН. 
Среди них следует особо выделить Институт общей 
патологии и патофизиологии РАМН (НИОПП) под ру-
ководством академика РАН и РАМН А.А. Кубатиева, 
научного консультанта и участника исследований ин-
ститута в области медицинской нанобиотехнологии. 
В составе НИОПП В.И. Швец руководит инновацион-
ным отделом и лабораторией фармакологии и физио-
логии биологически активных соединений, тематика 
работы которой относится к этому направлению.

Проведенные исследования явились основой 
для создания В.И. Швецом и В.П. Торчилиным в 
1990 году программы нанобиотехнологического кон-
струирования эффективных лекарственных препара-
тов путем загрузки в липосомы, приготовленные с 
использованием фосфолипидов, классических пре-
паратов для лечения социально значимых болезней 
[49]. В.П. Торчилин – известный советский специа-
лист мирового класса в области медицинской липид-
ной нанотехнологии, в девяностые годы заведовал 
лабораторией в Кардиологическом Научном Центре 
РАМН, лауреат Ленинской премии СССР. В насто-
ящее время Владимир Петрович Торчилин – про-
фессор Центра фармацевтической биотехнологии и 
нанотехнологии университета Northwestern (США, 
Бостон). Эта программа в конце 1990-х годов начала 

реализовываться на Харьковском предприятии «Био-
лек». Были созданы технологии получения лекар-
ственных липосомальных препаратов, исследованы 
их фармакологические свойства и получено разре-
шение на их практическое использование [3, 21, 22].
Результаты научной деятельности в области липидоло-
гоии на кафедре биотехнологии и бионанотехнологии 
МИТХТ, руководимой академиком В.И. Швецом, на-
шли отражение в развитии методов химического и био-
синтетического получения фосфолипидов различного 
строения и реализации методов их выделения из при-
родного сырья, в изучении химических, биологических, 
фармакологических свойств этих соединений, исполь-
зовании их для создания наноконтейнеров для загрузки 
классическими лекарственными средствами при разра-
ботке препаратов нового поколения. Была предложена 
успешная методология подготовки специалистов в дан-
ном направлении с привлечением студентов МИТХТ и 
некоторых вузов г. Харькова. Также была поставлена и 
решена задача получения некоторых липосомальных 
лекарственных препаратов на Харьковском предпри-
ятии «Биолек» для их последующего использования в 
практической медицине. Особо следует отметить роль в 
реализации этих процессов профессора Ю.М. Красно-
польского, который в то время был заместителем гене-
рального директора предприятия «Биолек» по техноло-
гии и качеству иммунобиологических препаратов.

Были внедрены после 2005 г. и появились в апте-
ках следующие препараты: липодокс (липосомальный 
доксорубицин, противоопухолевый препарат) [50], ли-
пин (липосомальный фосфатидилхолин, антигипокси-
ческий препарат) [51, 52], лиолив (липосомальный ан-
траль, гепатопротекторный препарат) [53], липофлавон 
(липосомальный кверцитин, кардиологический препа-
рат, в виде капель – офтальмологический препарат) [54]. 
Разработка других препаратов находилась на стадии 
успешных доклинических и клинических испытаний: 
липосомальные фторурацил, цисплатин, доцетаксел 
[55–57] (противоопухолевые препараты), липосомаль-
ный фосфатидилхолин (аналог известного гепатопро-
текторного препарата эссенциале) [58]. 

На различных стадиях разработки находились 
и другие липосомальные препараты, среди кото-
рых можно упомянуть: цереброзидсульфат [59], 
глюкозаминглюкан, дексаметазон (офтальмологи-
ческие препараты) [60, 61], липосомальный яичный 
фосфатидилхолин (препарат для коррекции геморра-
гического шока) [62], липосомальный хлорофилипт 
(антибактериальный препарат) [63], липосомальная 
антиангиогенная фармацевтическая композиция на 
основе доксорубицина [64], дофамин (для лечения 
болезни Паркинсона) [65–67], рифампицин, изони-
азид, рифабутин (противотуберкулезные препараты) 
[68, 69], липоевая кислота – препарат с антиагре-
гационной и антиоксидантной активностью [70], 
антихламидийный препарат с ресвератролом [71].
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Следует отметить и другие результаты, получен-
ные в области создания лекарственных липосомаль-
ных препаратов: противоопухолевый антибиотик ге-
лиомицин [72], семакс – противоинсультный препарат 
[73], цефтриаксон – препарат для заживления ран [74], 
гонадотропин – препарат для лечения нарушения сте-
роидогенеза [75], водорастворимые тетрапиррольные 
фотосенсибилизаторы для фотодинамической тера-
пии [76], десферал – противохламидийный препарат 
[77], карбамазепин – препарат для лечения эпилепсии 
[78], цитохром С – кардиологический препарат [79].

Продолжались и другие биотехнологические 
работы. Были предложены технологии инкапсули-
рования лекарственных субстанций и проведены 
первые биологические испытания наноконтейне-
ров на основе сополимеров молочной и гликолевой 
кислот. Это противоопухолевые препараты доксо-
рубицин, паклитаксел, даунорубицин, темозоламид, 
фосфоротиоатные олигонуклеотиды; силибин, урсо-
дезоксихолевая кислота (гепатопротекторы); семакс, 
низкосиалированный эритропоэтин, мозговой ней-
ротрофический фактор, фактор роста нервов (проти-
воинсультные препараты); стрептомицин – антибак-
териальный препарат, ДОФА – препарат для лечения 
болезни Паркинсона [23–26, 28, 80, 81].

Основой создания всех перечисленных препа-
ратов, помимо разработки технологий  получения, 
были их комплексные биологические, физиологиче-
ские, иммунологические, фармакологические иссле-
дования, реализованные в сотрудничестве с целым 
рядом организаций биологического и медицинского 
профиля. Эти программные исследования связаны 
с высокоэффективным скринингом, основанном на 
изучении структуры мишени, на которую направле-
но действие предполагаемых лекарств. В этом на-
правлении следует отметить проведенные научной 
школой В.И. Швеца исследования по использованию 
меченных стабильными изотопами метаболитов и 
мембранных белков для определения трехмерной 
структуры мишени, что может стать основой для 
конструирования будущих лекарств [82]. 

На предприятии «Биолек» с 1980 по 1995 гг. 
производился выпуск фосфолипидов – фосфатидил-
холина и кардиолипина, эмульгаторов для биологи-
чески активных эмульсий: для парентерального пи-
тания, производства кровезаменителей, антигенов 
для диагностики инфекционных заболеваний, липо-
сомальных лекарственных препаратов (липин, ли-
подокс, лиолив, липофлавон для кардиологии и оф-
тальмологии). Общий объем выпуска препаратов в 
денежном эквиваленте составлял более 8 млн. $. С 
1988 по 1992 гг. предприятием производился также 
выпуск липидов (фосфатидилинозита, сфингомиели-
на, фосфатидилэтаноламина, фосфатидилсерина, ли-
зофосфатидилхолина, ганглиозидов и др.) на общую 

сумму более 400 тыс. рублей2.
К сожалению, после распада СССР производ-

ство фосфолипидных и липосомальных препаратов 
на Харьковском предприятии «Биолек» практически 
прекратило свое существование. 

В то же время ведущая научная школа В.И. Швеца 
успешно продолжала исследования в данном направле-
нии. Как уже отмечалось, уровень научной работы шко-
лы был высоко оценен научной общественностью, в том 
числе в течение ряда лет: в 2006 г. (НШ-5799.2006.4), 
2008 г. (НШ-903.2008.4), 2010 г. (НШ-3468.2010.4), 
2012 г. (НШ-4169.2012.4), а также в 2016 г. (НШ-
7946.2016.11) коллектив становился победителем 
конкурса грантов Президента РФ «Ведущая научная 
школа». В 2016 году оценку уровня названной веду-
щей школы дали иностранные эксперты. В 2007 году 
в рейтинговом списке среди 255 победителей этого 
конкурса по всем отраслям знаний коллектив, воз-
главляемый В.И. Швецом, был пятым в компании 
выдающихся российских ученых, в числе которых 
следует упомянуть Нобелевского лауреата Ж.И. Ал-
фёрова, а среди двадцати «Ведущих научных школ» 
по приоритетному направлению «Живые системы» – 
вторым [83]3.

Технологии получения наноформ 
лекарственных препаратов на основе 

полимерных наночастиц, сферических 
аморфных наночастиц из тритерпеноидов 

бересты, нанопористого кремния

К настоящему времени коллективом научной 
школы В.И. Швеца получен ряд принципиально 
новых результатов в области нанотехнологических 
приемов создания новых лекарственных препара-
тов. Прежде всего, найдены новые эффективные 
наносистемы для использования в этой области: по-
лимерные наночастицы (полиалкилцианоакрилаты, 
полилактиды [23–28, 48, 49, 80, 81, 84], сферические 
аморфные наночастицы из тритерпеноидов бересты 
[23–28, 85–89].

Особенно интересны следующие результаты, 
полученные в период 1995–2012 гг. [21–28].

Показано, что использование лекарств в виде 
наноформ может приводить к значительному увели-
чению фармакологического эффекта за счет разных 
факторов. Это, прежде всего, преодоление гемато-
энцефалического барьера (ГЭБ) с помощью наноча-
2Письмо Вице-президента по науке и качеству ООО «Биолек» 
Ю.М. Краснопольского от 18 июля 2007 г.
3Список организаций, получивших право на заключение государ-
ственных контрактов по конкурсу ФЦНТП для научных школ в 
2006 г. (всего 255): 1. акад. Пономарев-Степной Н.Н. – результат 
экспертизы 398 баллов; 2. акад. Алферов Ж.И. – 397 баллов; 3. 
акад. Чупахин О.Н. – 397 баллов; 4. акад. Месяц Г.А. – 396 баллов; 
5. акад. РАМН Швец В.И. – 395 баллов (последний в списке 255-ти, 
получивших право на заключение контракта – 345 баллов).
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стиц, что особенно важно при доставке препаратов в 
мозг. Так, в процессе конструирования препарата для 
лечения болезни Паркинсона было показано, что со-
держимое липосом, нагруженных дофамином, про-
ходит через ГЭБ практически в 100 раз лучше, чем 
отдельные молекулы дофамина.

Другим важным наблюдением является умень-
шение токсичности лекарственных средств в со-
ставе наночастиц. Нахождение субстанции в на-
ночастицах снижает ее токсичность прежде всего 
вследствие эффекта «пассивного нацеливания». 
Так, полимерные наносферы с доксорубицином не 
проникают в сердце и, таким образом, кардиоток-
сичность, характерная для данной субстанции, зна-
чительно уменьшается.

Следует отметить еще одно важное наблюдение: 
лекарственная субстанция, заключенная в наночастицы, 
защищена от преждевременной деградации и высвобо-
ждается постепенно, что приводит к пролонгированию 
ее действия. Так, липосомальный баларпан в два раза 
быстрее заживляет повреждение роговицы, чем ба-
ларпан в виде раствора. Данный эффект вносит суще-
ственный вклад в увеличение эффективности действия 
наноформы дофамина по сравнению с классическим 
препаратом – введение дофамина в наночастицы увели-
чивает время действия препарата в 23 раза.

Одна из самых острых проблем современной 
фармакологии – плохая растворимость лекарствен-
ных субстанций при физиологических условиях. В 
то же время для увеличения биодоступности (пре-
одоления мембранных барьеров) вещество долж-
но быть довольно гидрофобным и, следовательно, 
плохо растворимым в водных средах. Наночастицы 
существенным образом увеличивают концентрацию 
субстанции в растворе за счет образования с ней рас-
творимых комплексов. Так, нам удалось увеличить 
концентрацию бетулиновой кислоты на два порядка 
путем включения ее в липосомы и в 1500 раз путем 
введения ее в наночастицы из тритерпеноидов из бе-
ресты и фосфатидилхолина.

Другим важным моментом в исследовании воз-
можности эффективного использования наноформ 
лекарственных субстанций, изучением которого 
активно занимаются в коллективе В.И. Швеца, яв-
ляется адресная доставка наночастиц [24, 25, 27, 
28]. Данный подход предполагает присоединение 
к наночастице «молекулярного адреса», имеющего 
сродство к макромолекулам на поверхности кле-
ток-мишеней. 

Адресная доставка внутри клетки – следующая 
задача, решение которой может на порядок увели-
чить эффективность действия лекарств. Проблемы, 
которые необходимо для этого исследовать – это 
свойства рН-чувствительных наносфер и термочув-
ствительных липосом, технология создания кото-

рых также разработана в коллективе, возглавляемом 
В.И. Швецом [21–28, 85–88].

Особое место в исследованиях научного коллектива 
В.И. Швеца занимает тематика направленного транспор-
та лекарственных препаратов (drug-delivery) в области 
онкологии. Успешное применение различных цитоста-
тиков для лечения опухолевых заболеваний ограничено 
в связи с их высокой токсичностью и выработкой после 
определенного времени их применения резистентности 
к ним. Появление резистентности определяется функ-
ционированием в опухолевых клетках MDR-насоса, 
который эффективно удаляет цитостатики из опухо-
левых тканей. Нами предложен метод избирательной 
доставки цитостатиков в опухолевые ткани с исполь-
зованием рецептор-опосредованного эндоцитоза. 
Было установлено, что на поверхности опухолевых 
клеток присутствуют рецепторы α-фетопротеина 
(AFP), которые активно осуществляют эндоцитоз 
присутствующих белковых молекул AFP. При кова-
лентном присоединении цитостатиков к AFP удается 
осуществить эффективную доставку ковалентного 
конъюгата цитостатика с AFP в опухолевые ткани 
посредством рецептор-опосредованного эндоцитоза 
и тем самым избежать действия MDR-насоса. Для 
более эффективной реализации указанного подхода 
были использованы наночастицы на основе сополи-
меров молочной и гликолевой кислот. Значительные 
количества цитостатика заключались в наночастицу, 
на поверхности которой находились свободные кар-
боксильные группы. Далее с помощью дициклогек-
силкарбодиимида данная наночастица, содержащая 
значительные количества цитостатика, присоединя-
лась к аминогруппам AFP, полученного с помощью 
масштабного метода на основе генно-инженерной 
технологии, и образовавшийся конъюгат с помощью 
рецептор-опосредованного эндоцитоза доставлялся 
в опухолевые ткани. Таким образом, использование 
избирательной доставки (target delivery) лекарствен-
ных противоопухолевых препаратов с помощью ре-
цептор-опосредованного эндоцитоза через рецептор 
AFP и белковый фактор (AFP) позволит значительно 
уменьшить токсичность цитостатиков, используемых 
для лечения онкологических заболеваний, посколь-
ку нормальные (неопухолевые) клетки не содержат 
рецепторов AFP и указанные конъюгаты не взаимо-
действуют с нормальными клетками. Биотехнологи-
ческие исследования подтвердили, что данный метод 
может быть использован как новый подход для лече-
ния онкологических заболеваний. Проведены успеш-
ные доклинические испытания противоопухолевой 
активности при направленной белково-векторной до-
ставке актиномицина D in vivo для лечения солидной 
модели колоректальной карциномы человека HCT 
116 и получено разрешение на реализацию соответ-
ствующих клинических исследований. В настоящее 
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время создана технологическая группа для масшта-
бирования метода и проведения клинических иссле-
дований получаемых препаратов [90–92].

Кроме того, проводились систематические ис-
следования методов химического и оригинального 
биохимического синтеза наночастиц металлов, среди 
которых наибольшее значение имеют наночастицы 
серебра. Изучено действие этих частиц на биологиче-
ские объекты разного уровня – от микроорганизмов до 
млекопитающих – и определены перспективы этого на-
правления в медицинской бионанотехнологии [93, 94]. 

В 2012 г. показано, что липосомальный кардио-
липин подавляет рост и вызывает гибель клеток 
M. tuberculosis, что открывает перспективы в созда-
нии нового перспективного противотуберкулезного 
препарата на этой основе [28, 95, 96].

Из других результатов этого направления следует 
отметить разработки по нахождению альтернативных 
типов наночастиц – в частности, чрезвычайно доступ-
ных сферических аморфных наночастиц из бересты 
[23–28, 85–89], которым не присущи многие отрица-
тельные свойства липосом. Эти наночастицы нетоксич-
ны, их размер находится в интервале 20–200 нм, т.е. они 
пригодны для внутривенного ведения. Их свойства не 
меняются при хранении, по крайней мере, в течение 
года. Было показано, что в них можно инкорпориро-
вать гидрофобные субстанции (доксорубицин, ри-
фампицин, диэтилстильбэстрол, силимарин, дикло-
фенак и др.). В дальнейшем эти результаты можно 
будет использовать для создания технологических 
методов получения наносомальных препаратов с 
нагрузкой указанными субстанциями. Кроме того, в 
экспериментах на мышах была продемонстрирована 
их активность как иммунохимических адъювантов 
на сплит-вакцинах против гриппа Н5N1 и гепатита 
В (на основе поверхностного антигена этого виру-
са HbsAg), что, естественно, может найти широкое 
применение при конструировании и внедрении ле-
карственных препаратов и вакцин на их основе [97]. 
Очень важным положительным моментом при изу-
чении этих наночастиц является разрешительная до-
кументация для использования в медицине исходных 
соединений для их получения – тритерпеноидов из 
бересты. 

Все отмеченные разработки представляют значи-
тельный вклад в фундаментальные и прикладные ис-
следования по использованию достижений бионано-
технологии для создания современных лекарственных, 
диагностических и вакцинных препаратов на базе по-
вышения эффективности применяемых классических 
препаратов включением их в наноконтейнеры. 

Еще одним интересным наноконтейнером для 
загрузки лекарственных препаратов оказался нано-
пористый кремний с радиальным размером кана-
лов пор от 5 до 25 нм и с достаточно высокой сте-

пенью пористости (>50%). Эти работы проводились 
совместно с химиками кафедры материаловедения и 
технологии функциональных материалов и структур 
МИТХТ [98–103]. Указанный размер пор позволяет 
включать крупные органические молекулы, которы-
ми являются лекарства, а большая удельная поверх-
ность и возможность придания включаемому матери-
алу как гидрофобных, так и гидрофильных свойств 
обеспечивает высокую адсорбционную емкость для 
различных органических веществ. Процедура по-
лучения таких наноструктур в технологическом от-
ношении достаточно проста. Важным фактором яв-
ляется способность этих контейнеров подвергаться 
гидролизу уже при слабощелочных (рН ~ 7.5) средах, 
что делает возможными их биодеградацию в живых 
организмах и использование таким образом для соз-
дания лекарственных наносредств. В настоящее вре-
мя проводятся биологические и фармакологические 
исследования в данном направлении по созданию 
липосомальных лекарственных препаратов для лече-
ния рака, кардиологических патологий, туберкулеза 
[98–103]. 

Организационные принципы работ 
по созданию и внедрению 

в практическую медицину лекарственных 
нанопрепаратов

Как уже отмечалось, производство липидов, 
необходимых для получения лекарственных нано-
форм и липосомальных лекарственных препаратов, 
на Харьковском предприятии «Биолек» практически 
остановлено. В связи с этим В.И. Швец неоднократ-
но пытался реанимировать харьковские промышлен-
ные технологии на территории РФ. Однако в течение 
длительного времени эти попытки были безрезуль-
татными. Только в 2011 г. удалось сдвинуть эту про-
блему с мертвой точки. Был заключен контракт с 
Минпромторгом РФ на работу «Создание техноло-
гической платформы по разработке и производству 
инновационных лекарственных препаратов на осно-
ве липосомальной системы доставки» для внедрения 
в производство липосомальных лекарственных пре-
паратов для лечения рака, туберкулеза, получения 
кардиопротекторов4. Работа проводилась сотрудни-
ками ООО «Технология лекарств», МИТХТ, а также 
бывшими сотрудниками предприятия «Биолек», ко-
торые ранее работали на предприятии и занимались 
исследованием и внедрением липосомальных лекар-
ственных препаратов. При реализации этого проекта 
создана технологическая установка по производству 
4Государственный контракт № 11411.100700.13.097 с Минпромтор-
гом РФ от 13.09.2011 г. на выполнение научно-исследовательской 
и опытно-конструкторской работы «Создание технологической 
платформы по разработке и производству инновационных лекар-
ственных препаратов на основе липосомальной системы достав-
ки». Шифр «2.4 Липосомы 2011».



12 Тонкие химические технологии / Fine Chemical Technologies 2017 том 12 № 6

Научная школа академика В.И. Швеца: бионанофармацевтические технологии ...

липосомальных препаратов. Были созданы, реали-
зованы и масштабированы технологии следующих 
противораковых, кардиологических, противотубер-
кулезных липосомальных препаратов: кверцетина, 
цитохрома С, рифабутина, оксалиплатина, доце-
таксела, иринотекана [104–114]. Подготовлена вся 
необходимая производственная и разрешительная 
документация для производства, масштабирования 
указанных препаратов, они прошли успешные докли-
нические исследования, в том числе исследования 
общетоксического действия, специфической токсич-
ности и фармакокинетики. По заключению первич-
ной экспертизы Минздрава РФ, результаты оценки 
эффективности этих препаратов позволили рекомен-
довать их для проведения клинических исследова-
ний, на что получены соответствующие разрешения. 
Для проведения клинических исследований, которые 
в настоящее время реализуются, по результатам ком-
плексной оценки по ряду установленных критериев 
выбраны липосомальные препараты на базе доце-
таксела, рифабутина, кверцетина, цитохрома С. При 
получении рекомендательных выводов этих иссле-
дований планируется масштабирование указанных 
разработок на заводе ЗАО «Р-фарм» в Ярославле. 
Эти препараты создаются в плане реализации про-
граммы «Фарма-2020» и предназначены для лечения 
социально значимых заболеваний, что имеет огром-
ное значение для развития современной фарминду-
стрии и импортозамещения зарубежных препаратов 
российскими. Работа отмечена как научное достиже-
ние в области фундаментальных работ РАН в 2016 
г.5 Предварительные соображения по поводу потен-
циальных продаж всех 6 липосомальных препаратов 
после их внедрения и подтверждения клинической 
эффективности и безопасности говорят о возможно-
сти получения около 35 млрд. руб. [104–110].

В то же время усилиями В.И.Швеца и его шко-
лы в 2012 г. на Санкт-Петербургском предприятии по 
производству вакцин и сывороток реализовано про-
изводство сырьевой основы для получения липосо-
мальных препаратов: фосфатидилхолина из яичных 
желтков, кардиолипина из сердечной мышцы и кар-
диолипинового антигена для серодиагностики сифи-
лиса и определены новые планы создания на этих 
предприятиях производства липосомальных лекар-
ственных препаратов6.

В 2012 году работа научной школы В.И. Швеца 
на тему «Технологическое производство фосфолипи-
дов и получение на их основе лекарственных и диа-
гностических препаратов средствами нанобиотехно-
5Результаты научно-исследовательской и инновационной дея-
тельности РАН в 2016 году. Москва. С. 103–159.
6Каталог продукции ФГУП Санкт-Петербургского научно-иссле-
довательского института вакцин и сывороток и предприятия по 
производству бактерийных препаратов ФМБА Минздравсоцраз-
вития РФ.  2011. С. 31.

логии» представлялась на соискание международной 
премии в области нанотехнологий Rusnanoprize 2012 
по направлению «Медицина, фармакология и биотех-
нология» и по результатам экспертизы российских и 
зарубежных экспертов оказалась среди четырех ос-
новных номинантов – из России (два представите-
ля, в том числе представленная работа лаборатории 
В.И. Швеца) и США (два представителя, в том числе 
работы лаборатории В.П. Торчилина) на получение 
премии, имея самый высокий балл оценочной экс-
пертизы специалистов из России7.

В 2013 году представленная школой В.И. Шве-
ца совместная заявка вместе с В.П. Торчилиным 
была признана победителем конкурса на получение 
мегагранта поддержки научных исследований, про-
водимых под руководством ведущих ученых (В.П. 
Торчилин)8, по направлению «Медицинские био-
технологии» на работу по теме «Мультифункцио-
нальные самоорганизующиеся нанопрепараты для 
комбинированной диагностики и терапии лекар-
ственно-устойчивых форм рака» [115]. По техниче-
ским причинам этот грант не был реализован. 

Из других результатов следует назвать выбор 
биополимерных композиций для использования в 
различных отраслях медицины [116].

Всего на разных стадиях исследования и вне-
дрения в настоящее время находится 62 препарата. 
Мы эти исследования начали параллельно с ведущи-
ми фирмами, работающими в данном направлении, 
и сейчас нами разработаны технологии получения 
ряда липосомальных препаратов, 12 из них прошли 
все необходимые технологические исследования, 
успешные доклинические испытания, получили раз-
решительную документацию на внедрение, 5 были 
лицензированы [21, 22, 24, 25, 104–114].

Принципы подготовки кадров 
для современной фарминдустрии

Организационной основой функциониро-
вания ведущей научной школы академика В.И. 
Швеца является Научно-образовательный центр 
(НОЦ) «Биофармацевтические технологии»9, в со-
став которого входят МИТХТ, Институт молеку-
лярной генетики РАН, НИИОПП РАМН, а также 
Опытное биотехнологическое производство ИБХ 

7Шорт-лист номинантов международной премии в области нано-
технологий Rusnanoprize 2012.
8Победители Третьего открытого конкурса на получение грантов, 
проведенного в рамках Постановления Правительства Россий-
ской Федерации от 9 апреля 2010 года № 220 // Газета «Поиск». 
№ 17 (1247). 25 апреля 2013 г. С. 7.
9Договор о создании научно-образовательного центра в рамках 
делового сотрудничества МИТХТ–ИМГ РАН–НИИОПП РАМН 
в области биотехнологии, бионанотехнологии, биофармацевти-
ческих технологий (НОЦ МИТХТ–ИМГ РАН–НИИОПП РАМН 
«Биофармацевтические технологии») от 24 декабря 2008 г.
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РАН, Гематологический научный центр РАМН, 
ЗАО «Биокад», ООО «Технология лекарств», НПО 
«Микроген», Санкт-Петербургское предприятие 
по производству вакцин и сывороток, Федераль-
ный научный центр исследований и разработки 
иммунобиологических препаратов им. М.П. Чума-
кова. НОЦ является участником технологических 
платформ «Медицина будущего» и «Биотех-2030». 
В составе НОЦ работают в среднем каждый год 
15-20 докторов наук (3 академика РАН, 2 чле-
на-корреспондента РАН), 15-20 кандидатов наук 
(7 доцентов), 20-25 бакалавров, магистров, специ-
алистов, аспирантов, докторантов.

После 2000 года на кафедре биотехнологии и 
бионанотехнологии МИТХТ, возглавляемой В.И. 
Швецом, было подготовлено 1011 инженеров, бака-
лавров, магистров. В течение всей своей производ-
ственной деятельности он являлся руководителем 
115 кандидатских диссертаций, консультантом 36 
докторских диссертаций. Учениками В.И. Швеца 
являются академик РАН А.И. Мирошников – декан 
биотехнологического факультета МГУ им. М.В. Ло-
моносова, генеральный директор Пущинского науч-
ного центра РАН; ныне покойный член-корреспон-
дент РАН С.Е. Северин и многие другие известные 
специалисты в области бионанотехнологии.

Выпускники кафедры биотехнологии и бионано-
технологии МИТХТ успешно работают в научно-ис-
следовательских и технологических организациях 
РАН, фармацевтических фирмах, организационных 
структурах РАН, Минобрнауки РФ, Минздравсоцраз-
вития РФ, Минпромторга РФ, а также во многих дру-
гих организациях подобного направления в РФ и за 
рубежом (США, Канада, Великобритания, Германия, 
Голландия, Израиль) и др. Результаты деятельности 
научной школы В.И. Швеца характеризуются следу-
ющими показателями за весь срок ее деятельности: 
это свыше 2300 публикаций (300 из них процитиро-
вано в международных информационных системах 
Web of Science, Scopus), свыше 30 монографий, учеб-
ных пособий и обзоров по тематике исследований, 
105 российских и международных патентов.

В процессе деятельности НОЦ постоянно ведет-
ся учебная, методическая, организационная работа по 
подготовке бакалавров, магистров, специалистов, кан-
дидатов и докторов наук, послевузовской подготовке и 
переподготовке кадров в области биотехнологии, био-
нанотехнологии, биофармацевтической технологии. 
Подготовленные кадры активно участвуют в описан-

10Постановлением Правительства РФ № 497 от 2 августа 2007 г. 
Швец Виталий Иванович и коллектив авторов  удостоены пре-
мии Правительства РФ в области образования за создание на-
учно-практической разработки «Российский инновационный 
учебно-научный комплекс для подготовки кадров в области био-
технологии для образовательных учреждений высшего профес-
сионального образования».

ных фундаментальных и технологических исследо-
ваниях по конструированию и созданию лекарствен-
ных нанопрепаратов. Образовательная деятельность 
научной школы В.И. Швеца высоко оценена присуж-
дением в 2007 г. премии Правительства РФ в области 
образовательной деятельности по бионанотехнологии10. 
Деятельность НОЦ была поддержана грантом про-
граммы «Научные и научно-педагогические кадры 
инновационной России» на 2009-2013 годы11.

В процессе деятельности НОЦ создана и в насто-
ящее время внедряется система непрерывной подго-
товки, начиная со средней школы, научных и педаго-
гических кадров для проведения фундаментальных и 
прикладных исследований в области биомедицины и 
биотехнологии (бионанотехнологии) и специалистов 
в области биотехнологической и биофармацевтиче-
ской промышленности. Основой образовательной 
деятельности научной школы В.И. Швеца является 
положение, выдвинутое его учителем профессором 
Н.А. Преображенским в 60-е годы прошлого столе-
тия, что уровень научно-исследовательской и техно-
логической работы в образовательном учреждении 
определяет эффективность подготовки кадров в этом 
учреждении [117]. Данная образовательная система 
была поддержана грантом Минобрнауки РФ «Разра-
ботка образовательных программ и образовательных 
модулей по направлению развития фармацевтиче-
ской промышленности «Биотехнология»12.

Пик интенсивности развития биотехнологиче-
ской отрасли в России и стран ближнего зарубежья, а 
следовательно и потребности в квалифицированных 
специалистах, приходится на 70-80-е годы XX века. 
В этот период были открыты кафедры, готовящие 
специалистов-биотехнологов, в различных вузах, 
прежде всего в химико-технологических (МИТХТ 
им. М.В. Ломоносова, РХТУ им. Д.И. Менделеева, 
КХТУ и др.). В МИТХТ им. М.В. Ломоносова в 1985 
году была создана кафедра биотехнологии (в 2009 г. 
переименована в кафедру биотехнологии и бионано-
технологии), которую возглавил профессор Виталий 
Иванович Швец. 

Основным научным направлением работы ка-
федры биотехнологии МИТХТ с момента ее образо-
11Научно-исследовательская работа в рамках ФЦП «Научные и 
научно-педагогические кадры инновационной России» на 2009-
2013 гг. по теме: «Инновационные технологии получения новых 
биологически активных субстанций с повышенной эффективно-
стью терапевтического и диагностического действия и нанораз-
мерных лекарственных форм созданных субстанций и известных 
медицинских препаратов».
12Государственный контракт от 25 июня 2012 г. № 05.РМ.11.001 
Минобрнауки РФ по теме «Разработка образовательных про-
грамм и образовательных модулей для профильных высших и 
средних специальных заведений по направлению развития фар-
мацевтической промышленности «Биотехнология» для федераль-
ной целевой программы «Развитие фармацевтической и медицин-
ской промышленности РФ на период до 2020 года и дальнейшую 
перспективу».
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вания было исследование фундаментальных основ 
организации и функционирования биологических 
мембран. Разработка первой образовательной про-
граммы подготовки квалифицированных биотехно-
логических кадров базировалась на ГОС по специ-
альности «Биотехнология» и на опыте родственных 
кафедр – кафедры молекулярной биотехнологии 
СПбГТИ (ТУ), кафедры биотехнологии КХТУ, кафе-
дры биотехнологии РХТУ им. Д.И. Менделеева [118–
120]. Первый учебный план включал дисциплины: 
«Химия и технология биологически активных соеди-
нений», «Методы получения биологически активных 
соединений», «Общая микробиология и биотехно-
логия», «Методы выделения и исследования биоло-
гически активных соединений». Для преподавания 
таких, важнейших с точки зрения модели специали-
ста-биотехнолога дисциплин, как «Биотехнология 
белков», «Прикладная молекулярная биотехноло-
гия», «Оборудование и основы проектирования био-
технологических производств», были приглашены 
ведущие специалисты в области фундаментальной 
и прикладной биотехнологии, которые совместно с 
преподавателями кафедры разработали учебные и 
рабочие программы соответствующих дисциплин на 
современном методическом и научном уровнях. В 
дальнейшем преподавание этих дисциплин перешло 
к преподавателям кафедры биотехнологии. 

Для формирования компетенций, необходимых 
выпускникам для работы на биотехнологических 
предприятиях, в 1996–98 гг. в рамках действующего 
учебного плана был создан оригинальный учебный 
план, в котором был предусмотрен межкафедраль-
ный комплекс дисциплин. В его создании участво-
вали преподаватели кафедр процессов и аппаратов 
химической технологии, систем управления и ав-
томатизации химико-технологических процессов, 
общей химической технологии, биотехнологии 
МИТХТ. Инженерный блок состоял из дисциплин 
«Биоинженерия», «Контроль и управление био-
технологическими процессами», «Компьютерное 
конструирование биотехнологических процессов», 
«Технологический менеджмент в биотехнологии» и 
первоначально преподавался в ходе производствен-
ной практики студентам 5 курса на фармацевтиче-
ских предприятиях, затем, после введения подготов-
ки бакалавров и магистров, эти дисциплины были 
интегрированы в учебный план подготовки инжене-
ров-биотехнологов. Объединенный коллектив препо-
давателей вышеперечисленных кафедр создал учеб-
ник «Инженерные основы биотехнологии», который 
выдержал два переиздания и активно используется 
и сегодня в учебном процессе [121]. Сейчас создан 
современный вариант этого учебника, который гото-
вится к изданию.

Реализация разработанной образовательной 

программы показала, что в химико-технологическом 
вузе подготовка инженеров-биотехнологов имеет 
некоторые особенности. Несмотря на требования 
ФГОС включать в базовую часть естественнонауч-
ного цикла такие дисциплины, как «Общая биология 
и микробиология» и «Биохимия и прикладная моле-
кулярная биология», действующий в то время обще-
институтский учебный план не позволял выполнить 
это требование, которое решалось в основном при 
реализации специальных дисциплин. Как известно, 
основные образовательные программы (ООП) подго-
товки специалистов предусматривают изучение сле-
дующих циклов учебных дисциплин: гуманитарных 
и социально-экономических, математических и есте-
ственнонаучных, профессиональных дисциплин. 
Каждый цикл учебных дисциплин имеет обязатель-
ную (базовую) часть и вариативную (профильную) 
часть, устанавливаемую вузом. Вариативная (про-
фильная) часть должна предоставлять студентам воз-
можность расширения или углубления знаний, уме-
ний и навыков, определяемых содержанием базовых 
дисциплин, и получения дополнительных знаний и 
навыков для успешной профессиональной деятель-
ности. Каждой группе компетенций соответствует 
свой модуль (группа дисциплин) содержания про-
граммы определенной трудоемкости, а методическая 
составляющая стандарта нацелена на формирование 
и развитие компетенций обучающихся. 

В 1992/93 учебном году МИТХТ им. М.В. Ло-
моносова принял участие в начале эксперимента по 
переходу на многоуровневую систему подготовки ка-
дров и практическим опытом работы доказал ее вы-
сокую эффективность, реализуя двухуровневую си-
стему подготовки бакалавров (4 года) и магистров (2 
года после окончания бакалавриата) по направлению 
«Химические технологии и биотехнология» (квали-
фикация выпускников – бакалавр или магистр техни-
ки и технологии). Кафедра биотехнологии МИТХТ 
одной из первых в России создала свой проект учеб-
ного плана подготовки бакалавров [119]. Для бака-
лавриата были разработаны программы дисциплин 
вариативной части учебного плана: «Основы био-
химии», «Основы биотехнологии», «Современные 
методы исследования биологически активных соеди-
нений», «Химия и технология биологически актив-
ных соединений», «Промышленная биотехнология». 
В системе подготовки бакалавров также успешно 
используются возможности уникального Учебно-на-
учного центра ИБХ РАН и нашего учебно-научного 
комплекса. Включение в план бакалавриата науч-
но-исследовательской практической работы студен-
тов в рамках практикумов и квалификационной ра-
боты бакалавра в сочетании с фундаментальными 
знаниями позволяет сформировать у выпускников 
бакалавриата компетенции, необходимые для работы 
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на предприятиях отрасли, в научно-исследователь-
ских институтах или для продолжения обучения в 
магистратуре. 

На второй ступени ВПО в магистратуре подго-
товка кадров с 1996 г. и поныне осуществляется по 
магистерской программе «Молекулярная и клеточ-
ная биотехнология» [118–120, 122–130]. Она создана 
и реализована с целью подготовки научных кадров 
в области современной биотехнологии, молекуляр-
ной биологии, генетической и клеточной инженерии. 
Основным отличием магистратуры по программе 
«Молекулярная и клеточная биотехнология» явля-
ется нацеленность на научные исследования для ме-
дицины, получение диагностических и лекарствен-
ных препаратов. Учебный план, обеспечивающий 
получение таких компетенций магистрам, включает 
следующие основные дисциплины: «Молекулярные 
основы биотехнологии», «Структура и функции бел-
ков и нуклеиновых кислот», «Структура и функции 
биологических мембран», «Общая микробиология», 
«Белковая инженерия», «Регуляция клеточной актив-
ности», «Биоинженерия (промышленная биотехно-
логия)», «Методы выделения и исследования био-
логически активных соединений», «Синтетические 
методы в биотехнологии и биоорганической химии», 
«Информационные технологии в биотехнологии», 
«Конструирование лекарственных и диагностиче-
ских препаратов». Для качества подготовки особое 
значение имеет интеграция учебного процесса и 
научных исследований. Магистерские диссертации 
выполняются как в МИТХТ, так и на базовых кафе-
драх в ИБХ РАН и Институте молекулярной генети-
ки РАН, а также в других институтах РАН и РАМН 
и ряде производственных организаций биофарма-
цевтического профиля. Магистры биотехнологии, 
выполнившие и защитившие магистерскую диссер-
тацию (эта диссертация может быть основой следу-
ющей квалификационной работы – диссертации на 
соискание ученой степени кандидата химических 
или биологических наук), являются специалистами, 
способными самостоятельно решать научные задачи 
в области молекулярной и клеточной биотехнологии. 

На кафедре биотехнологии и бионанотехно-
логии, а с 2015 года – объединенной кафедре био-
технологии и промышленной фармации МИТХТ 
– впервые в России ведется подготовка и в приклад-
ной магистратуре по программе «Технология био-
фармацевтических препаратов» [118], нацеленной 
на подготовку высококвалифицированных кадров 
для биофармацевтической отрасли. Учебный план 
этой магистерской программы включает следующие 
дисциплины: «Методы создания активных фарма-
цевтических субстанций в биофармтехнологии», 
«Системы управления биофармпроизводствами», 
«Асептическое производство готовых лекарствен-

ных форм», «Технологии производства активных 
фармацевтических субстанций», «Исследование 
физико-химических свойств активных фармацевти-
ческих субстанций», «Конструирование лекарствен-
ных и диагностических препаратов». Потенциаль-
ные работодатели – ведущие биофармацевтические 
компании – участвуют в разработке учебных планов 
магистратуры и организации и проведении учебного 
процесса, проведении практик, выполнении маги-
стерских диссертаций. Среди них нижеследующие: 
ЗАО «Генериум» (Владимирская область), Научно-про-
изводственное объединение «Микроген» МЗ РФ (г. 
Москва), ООО «Технология лекарств» (г. Москва), ГУ 
НИИ эпидемиологии и микробиологии имени Н.Ф. 
Гамалеи (производство, г. Москва), Гематологический 
научный центр РАМН (г. Москва), ЗАО «Мастерклон» 
(г. Москва), ОАО «Биосинтез» (г. Пенза), АВК «Сла-
вич» (г. Переславль-Залесский), ООО «Технолог» (г. 
Переславль-Залесский), ОАО «Биохимик» (г. Саранск), 
ООО «Самсон-Мед» (г. Санкт-Петербург), ЗАО «Фарм-
центр-ВИЛАР»  (г. Москва), Центр высоких технологий 
ХимРар (г. Химки), Опытное производство ИБХ РАН (г. 
Москва), ЗАО «Биокад» (г. Москва, г. Санкт-Петербург), 
«Предприятие по производству иммунобиологических 
препаратов им. Чумакова РАН» (г. Москва), «Предприя-
тие по производству вакцин и сывороток» (г. Санкт-Пе-
тербург), а также предприятия ближнего и дальнего за-
рубежья (всего более 10). 

За прошедшее время была создана система под-
готовки высококвалифицированных биотехнологи-
ческих кадров, включающая методическую базу для 
перехода на многоуровневую систему образования в 
соответствии с ФГОС третьего поколения, разработ-
ку и внедрение Федеральных образовательных стан-
дартов по биотехнологии для подготовки бакалавров 
и магистров, разработку и апробацию образователь-
ных программ подготовки биотехнологических ка-
дров разного уровня. Большая работа была проведена 
в рамках Федеральной целевой программы «Разви-
тие фармацевтической и медицинской промышлен-
ности Российской Федерации на период до 2020 года 
и дальнейшую перспективу» (Фарма-2020). Были 
разработаны и апробированы следующие образова-
тельные программы и модули [118–120, 122–130]:

- программы среднего профессионального об-
разования по новым профилям «Производство био-
фармацевтических препаратов» и «Менеджмент ка-
чества производства лекарственных средств»;

- программы бакалавриата по новым профилям 
«Фармацевтическая биотехнология» и «Бионанотех-
нология»;

- программа магистратуры «Фармацевтическая 
биотехнология»;

- 4 образовательные программы повышения ква-
лификации для специалистов биофармацевтической 
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отрасли объемом 72 ч;
- образовательная программа переподготовки 

специалистов «Технологии биофармацевтических 
препаратов» в объеме свыше 500 часов (расширение 
квалификации);

- программа подготовки научно-педагогических 
кадров в аспирантуре с направленностью (профи-
лем) «Бионанотехнология» в рамках направления 
подготовки «Биологические науки»; 

- практико-ориентированный образовательный 
модуль «Технология создания наноструктурирован-
ных лекарственных препаратов» для реализации в 
рамках укрупненных групп направлений подготовки 
«Химическая технология», «Промышленная эколо-
гия и биотехнологии» и в рамках программ дополни-
тельного профессионального образования.

Сейчас в МИТХТ, который в 2016 году вошел 
в структуру Московского технологического универ-
ситета, ведется подготовка высококвалифицирован-
ных кадров по биотехнологии в бакалавриате (65 
бюджетных мест) и в магистратуре по разработан-
ным нами в соответствии с требованиями ФГОС и 
профессиональных стандартов программам: «Техно-
логия биофармацевтических препаратов» (15 бюд-
жетных мест); «Молекулярная и клеточная биотех-
нология» (25 бюджетных мест); «Фармацевтический 
инжиниринг» (10 бюджетных мест) с возможностью 
дальнейшего расширения.

Имея такой большой опыт научно-методических 
разработок, хотелось бы представить свое видение 
основных тенденций развития биотехнологического 
образования.

На этапе разработки образовательных программ 
существенным фактором является точка зрения ра-
ботодателей на квалификационные требования, уро-
вень и профиль подготовки специалистов. Общепри-
знано, что современные требования работодателей к 
подготовке специалистов отражены, прежде всего, в 
профессиональных стандартах. Приказами Минтру-
да России недавно (в декабре 2015 года) утверждены 
первые три профессиональных стандарта в области 
биотехнологии: «Специалист-технолог в области 
природоохранных (экологических) биотехнологий», 
«Специалист-технолог по производству моющих и 
чистящих средств биотехнологическим методом», 
«Специалист по организации производства в сфе-
ре биоэнергетики и биотоплива». Эти стандарты 
находятся на утверждении в Минюсте РФ. В даль-
нейшем будут сформулированы квалификационные 
характеристики и других специалистов в области 
биотехнологии. Положения соответствующих про-
фессиональных стандартов должны учитываться 
при формировании федеральных государственных 
образовательных стандартов профессионального об-
разования. Таким образом, должна решиться появив-

шаяся в последние годы проблема, когда выпускник 
учебного заведения обладает одними профессио-
нальными компетенциями, а работодателю требу-
ются совсем другие. Более того, требования профес-
сиональных стандартов должны учитываться при 
разработке основных образовательных программ 
[118–120, 122–130].

Опережающая подготовка и переподготовка 
таких специалистов может осуществляться на базе 
учебно-производственных Центров, которые суще-
ствуют или могут быть созданы в ближайшее время. 
Эти Центры на базе ведущих вузов, в том числе и у 
нас, включают фармацевтические компании, акаде-
мические институты и отраслевые НИИ [123].

С целью создания принципиально новой си-
стемы непрерывной подготовки высококвалифици-
рованных научных кадров для проведения фунда-
ментальных и прикладных исследований в области 
биомедицины и биотехнологии и специалистов для 
биотехнологической и фармацевтической промыш-
ленности нами был создан, как уже было сказано ра-
нее, инновационный научно-образовательный ком-
плекс. Участниками комплекса являются ведущие 
ВУЗы и институты РАН (МГУ им. М.В. Ломоносо-
ва, МФТИ, МИТХТ им. М.В. Ломоносова, СПХФА, 
НОЦ ИБХ РАН и др.), участвующие в разработке 
инновационной системы подготовки кадров для био-
технологии, а также представители наукоемкого биз-
неса – участники апробации разработанной системы 
подготовки кадров (биофармацевтический кластер 
«Северный» на базе МФТИ, Московский биофар-
мацевтический кластер, научно-образовательные 
центры (НОЦ) на базе указанных организаций, Ка-
лужский фармацевтический кластер, Центр высоких 
технологий «ХимРар», ФГУП НПО «Микроген», 
ООО «ИнтерЛабСервис», РТ-Биотехпром (Госкор-
порация Ростехнологии) [123–129].

Как разработать образовательную программу, 
чтобы ее реализация позволяла подготовить выпуск-
ников, обладающих компетенциями, востребованны-
ми работодателями? 

Разработка образовательных программ для 
опережающей подготовки высококвалифициро-
ванных биотехнологических кадров должна бази-
роваться на современном научно-образовательном 
подходе, в том числе на новейших достижениях 
в области биотехнологии, бионанотехнологии, 
научных исследованиях в области живых систем 
и инновационных педагогических технологиях и 
эффективных методах организации учебного про-
цесса [125–127].

Проведенный анализ потребности в биотех-
нологических кадрах различного уровня на пред-
приятиях в настоящее время и на ближайшую 
перспективу показывает, что на наукоемких и 
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высокотехнологичных производствах (генно-ин-
женерные белки, вакцины и т.д.) работодателям 
требуются в основном (до 80%) высококвали-
фицированные специалисты (магистры и канди-
даты наук), бакалавры и специалисты среднего 
профессионального образования также являются 
востребованными, причем техники-технологи со 
средним профессиональным образованием вос-
требованы больше бакалавров. 

При проектировании магистерских программ в 
соответствии с ФГОС ВО «Биотехнология» предпола-
гается современный «компетентностный подход», пред-
полагающий максимальную ориентацию на требуемые 
компетенции специалиста, как результат обучения по 
образовательной программе [118–120, 122–131]. 

Модульная технология разработки компетент-
ностно-ориентированных основных образователь-
ных программ включает следующие этапы:

Для образовательных программ и модулей могут 
использоваться все известные виды учебных занятий: 
лекции, лабораторные и практические занятия, индиви-
дуальные и групповые проекты, практики, консультации 
и т.д. Однако, учитывая требуемый высокий уровень 
углубленной подготовки выпускников к самостоятель-
ной и ответственной профессиональной деятельности, 
в том числе к исследовательской работе и инновацион-
ной инженерной практике, наиболее предпочтительны 
наукоемкие индивидуальные и групповые исследова-
тельские проекты, позволяющие выпускникам приоб-
рести профессиональные (предметно-специализиро-
ванные) и личностные (универсальные) компетенции, 
соответствующие запланированным результатам обуче-
ния и целям программы. Максимальное использование 
в рамках ФГОС ВПО наиболее эффективных техноло-
гий инновационного образования требует разработки 
соответствующего методического обеспечения учебно-
го процесса, в особенности для организации самостоя-
тельной работы студентов [118].

Теоретическое обучение должно быть интерак-
тивным и включать: Проблемное обучение; Учеб-
но-научные дискуссии; Контекстное обучение; Ме-
тод проектов; Мини-конференции; Электронное 
обучение и другие формы.

Практическая работа, особенно магистров и 
аспирантов, должна включать следующие этапы 
[118–120, 121–130]: 1) Постановка задач исследова-

ния. Литературный поиск. Анализ проблемы. Плани-
рование работы. Создание малой группы. 2) Выбор 
и освоение методов научного исследования. Презен-
тация результатов в форме реферата. Научная дис-
куссия. 3) Получение и анализ экспериментальных 
данных. Презентация результатов в форме научного 
доклада. 4) Оформление и представление результа-
тов научного исследования в различных формах. 5) 
Защита интеллектуальной собственности. 6) Предло-
жения о внедрении результатов НИР в промышлен-
ность и учебный процесс.

Реализованная нами технология методиче-
ского обеспечения подготовки кадров в области 
биофармацевтических технологий (среднее обра-
зование, вузовская подготовка, аспирантура, док-
торантура, система повышения квалификации) 
была неоднократно согласована и одобрена и ча-
сто используется кафедрами биотехнологии, фар-
мацевтических технологий и др. в существующих 
классических университетах, технологических и 
медицинских вузах России, ближнего и дальнего 
зарубежья – в общей сложности мы имеем около 
60 реализованных рабочих связей в указанном ме-
тодическом направлении.

В.И. Швец и члены его методической команды 
известны в России как лидеры этого направления. 
Можно привести следующие примеры его участия и 
организации такой методической работы: ежегодный 
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международный конгресс «Биотехнология: состоя-
ние и перспективы развития» (2004–2017 гг.) – член 
оргкомитета, председатель методической секции, 
председатель конкурсной комиссии молодых уче-
ных; организатор международного симпозиума 
«Биофарма: от науки к производству» (технологи-
ческая, образовательная секции) – 2009 г. (Анталья, 
Турция); 2010 г. (Ереван, Армения); 2011 г. (Тель-Авив, 
Израиль); 2013 г. (Будва, Черногория).

Разработанная нами научно-методическая база и 
методология подготовки может быть положена в ос-
нову обеспечения отечественной биотехнологической 
отрасли высококвалифицированными кадрами.
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ХИМИЯ И ТЕХНОЛОГИЯ ЛЕКАРСТВЕННЫХ ПРЕПАРАТОВ
И БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

УДК 66.08:54.05:54.06

ПОЛУЧЕНИЕ РАЗНОЦВЕТНЫХ ИНКАПСУЛИРОВАННЫХ ФОРМ 
АНТОЦИАНОВ КРАСНОКОЧАННОЙ КАПУСТЫ 
МЕТОДОМ ЛИОФИЛЬНОЙ СУШКИ

Я.Ю. Кульченко, В.И. Дейнека@, Л.А. Дейнека, И.П. Блинова

Белгородский государственный национальный исследовательский университет, 
Белгород 308015, Россия
@ Автор для переписки, e-mail: deineka@bsu.edu.ru

В работе методом обращенно-фазовой ВЭЖХ с диодно-матричным и масс-спектрометри-
ческим детектированием определен качественный состав антоцианов краснокочанной 
капусты: он включает моно- и диацилированные производные 3,5-диглюкозидов циани-
дина со сложным строением заместителя в положении 3. Количественный анализ упро-
щенным (в работе объяснена причина отказа от дифференциального метода) спектро-
фотометрическим методом показал, что уровень накопления антоцианов составляет 
порядка 0.100 г антоцианов на 100 г растительного материала (в пересчете на циани-
дин-3-глюкозида хлорид). На основе анализа электронных спектров экстракта при раз-
личных рН установлено образование четырех разноокрашенных структур антоцианов. 
Описаны процедуры экстракции, частичной очистки и получения разноцветных окра-
шенных форм методом лиофильной сушки. Получены 6 образцов инкапсулированных в 
мальтодекстрин форм различной окраски с высокой устойчивостью при хранении в мо-
розильной камере.

Ключевые слова: краснокочанная капуста, антоцианы, влияние рН, разноцветные инкапсу-
лированные формы, лиофильная сушка, обращенно-фазовая ВЭЖХ.

OBTAINING RED CABBAGE ANTHOCYANIN COLORED ENCAPSULATED 
FORMS BY THE METHOD OF FREEZE-DRYING

Ya.Yu. Kulchenko, V.I. Deineka@, L.A. Deineka, I.P. Blinova

Belgorod National Research University, Belgorod 308015, Russia
@Corresponding author e-mail: deineka@bsu.edu.ru

The method of reversed-phase HPLC with diode-array and mass-spectrometric detection was 
explored to determine the qualitative composition of red cabbage anthocyanins. Mono- and 
diacylated derivatives of cyanidin-3,5-diglycosides with a complex structure of the substituent 
in position  were found, as well as non-esterified compounds. The acylation acids were para-
coumaric, ferulic and sinapic. Quantitative analysis was performed according to a simplified 
spectrophotometric method: absorbance measurement at pH 4.5 was excluded. The measurement 
showed that the level of anthocyanins accumulation is as high as 0.100 g of anthocyanins per 
100 g of raw plant material (as cyanidin-3-glucoside chloride equivalent). Analysis of electronic 
spectra of the extract at different pH revealed the existence of some basic structures with 
absorbance maxima shifted bathochromically as compared to the spectrum of flavylium structure. 
The existence of one basic form at pH 4.5 forced us to exclude absorbance measurement at pH 4.5 
during quantitative anthocyanin determination. Thus, the possibility of obtaining some differently 
colored encapsulated forms was proved. Because of relative instability of non-flavylium forms 
of anthocyanins the freeze drying technique was used to prepare six differently colored forms of 
3% anthocyanins encapsulated in maltodextrin. The decrease of anthocyanins contents at drying 
did not exceed 30%, while no statistically proved loss of anthocyanins was found at storage in a 
refrigerator during more than six months.

Keywords: red cabbage, anthocyanins, effect of рН, colored encapsulated forms, lyophilic drying, 
reversed-phase HPLC.
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Антоцианами называют один из подклассов об-
ширного класса флавоноидов. Эти соединения вызы-
вают интерес как водорастворимые природные кра-
сители, обладающие антиоксидантной активностью 
[1–3]. Одна из особенностей антоцианов – существо-
вание их в водных растворах в нескольких рН-зави-
симых формах (рис. 1).

Обычно для представления данного подкласса 
используют флавилиевую форму (1), в которой атому 
кислорода кольца С приписывают положительный за-
ряд [4]. Однако исключительно в этой форме антоци-
аны существуют в растворах лишь в сильно кислых 
средах (при рН < 1) и придают растворам красную 
окраску с различными, зависящими от строения иона 

Рис. 1. Схема превращения различных форм антоцианов при изменении рН
1 – флавилиевая форма; 2 – псевдооснование; 3 – халконные формы (а – цис, b – транс); 

4 (а и b) – незаряженные хиноидные формы.

оттенками. При повышении рН до 4.5 флавилиевая 
форма почти полностью [5, 6] исчезает и антоцианы 
переходят в форму псевдооснований (2), что сопрово-
ждается соответствующей потерей окраски. Именно 
это свойство позволило предложить дифференциаль-
ный спектрофотометрический метод для определе-
ния обобщенной концентрации мономерных антоци-
анов на фоне окрашенных полимерных соединений 
[7]. Флавилиевой форме сопутствуют две халконные 
структуры (3a и 3b), обладающие лишь слабой окра-
ской. С другой стороны, в ряде работ указывалось на 
то, что повышение рН приводит к переходу флави-
лиевой формы за счет потери протона в хиноидные 
структуры (4a и 4b), которые также обладают ин-
тенсивной окраской, но уже в ином диапазоне элек-
тромагнитного спектра. Хиноидные структуры при 
дальнейшем повышении рН приобретают заряд, что 
также должно сказаться на окраске антоцианов. В 
этом отношении удивительно, что примеры работ, в 
которых получали сухие формы антоцианов с окра-
ской, отличающейся от красной, очень редки [8–11]. 
Так, например, указанные превращения учтены в 
патенте [11], в котором предложен метод получения 
синей готовой формы из ацилированных антоцианов 
краснокочанной капусты. 

Таким образом, в случае антоцианов возможно 
получение некоторого набора окрашенных форм в 
растворах с различным рН. Решение задачи получе-
ния форм антоцианов с различной окраской (кроме 
красной флавилиевой формы) и их стабилизации ин-
капсулированием в полисахаридную матрицу стало 
целью данной работы.

Экспериментальная часть

В качестве источника антоцианов использовали 
краснокочанную капусту сорта Рексома, приобретен-
ную на местном рынке. Антоцианы из растительного 
материала экстрагировали 0.1 М раствором соляной 
кислоты, не размалывая листья, – настаиванием в те-
чение 24 ч. Полученный экстракт отделяли от твердо-
го остатка фильтрованием через бумажный фильтр. 
Экстракцию повторяли несколько раз, контролируя 
концентрацию антоцианов в полученных растворах.

Очистку объединенного экстракта от сопутству-
ющих веществ осуществляли методом твердофазной 
экстракции на сополимере стирола и дивинилбен-
зола (Sepabeads SP859/L) и на октадецилсиликаге-
ле (Патроны ДИАПАК С18). Для получения сухих 
форм антоцианы десорбировали смесью этанола с 
0.1 М водным раствором HCl в соотношении 9 : 1 (по 
объему). Этанол удаляли на вакуумном ротационном 
испарителе при температуре водяной бани 35 0С.

Для получения растворов антоцианов при повы-
шенных рН к аликвотной порции растворов антоцианов 
с начальным рН 1 добавляли раствор щелочи (NaOH) до 
достижения заданного рН, раствор доводили до метки в 
мерной колбе, определяли окончательное значение рН и 
записывали электронные спектры полученных растворов.

Для получения сухих форм к водному концен-
трату антоцианов добавляли заданное количество 
мальтодекстрина (DE 18-20), растворы заморажива-
ли в морозильной камере (20 0С) и лиофильно вы-
сушивали с использованием сушилки «LABCONCO 
FreeZone 2.5» (температура конденсора 40 0С).
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Обобщенную концентрацию антоцианов (в пе-
ресчете на цианидин-3-глюкозида хлорид) в иссле-
дуемых образцах определяли упрощенным спек-
трофотометрическим методом без коррекции на 
абсорбцию экстрактов при рН 4.5 [11] на спектрофо-
тометре «Shimadzu UV-2550». 

Видовой состав антоцианового комплекса исход-
ного сырья определяли методом обращенно-фазовой 
ВЭЖХ на хроматографе «Agilent 1260» с диод-
но-матричным (1260 DAD VL) и масс-спектрометриче-
ским (Quadrupole LC/MS 66130) детектированием. Для 
разделения антоцианов использовали градиентный ре-
жим. Хроматографическая колонка 2.1×150 мм Kromasil 
100-5C18; элюент A: 6% об. CH3CN, 10% об. НСООН, 
84% об. воды; элюент Б: 20% об. CH3CN, 10% об. 
НСООН и 70% об. воды. Программа градиентного 
режима: 0 мин – 0% Б; 20 мин – 100% Б; 30 мин – 
100% Б; 31 мин – 0% Б; 40 мин – 0% Б; при постоян-

ной суммарной скорости потока – 0.200 мл/мин и при 
температуре термостата колонки 40 0С.

Результаты и их обсуждение

Качественный анализ антоцианов красно-
кочанной капусты

Наши предварительные исследования показали, что 
батохромное смещение максимумов абсорбции в элек-
тронном спектре растворов антоцианов при повышенных 
рН наблюдается в том случае, если в выбранном объекте 
доминируют антоцианы, ацилированные замещенными 
коричными кислотами. К таким объектам по литератур-
ным данным относится антоциановый комплекс красно-
кочанной капусты [12, 13]. Действительно, записанная в 
настоящей работе хроматограмма антоцианов красноко-
чанной капусты содержит большое количество пиков с 
разным временем удерживания, соответствующих анто-
цианам с различной структурой (рис. 2). 

Рис. 2. ВЭЖХ-хроматограмма антоцианового комплекса краснокочанной капусты
(условия - см. Эксперимент. часть, отнесение пиков - см. табл. 1).

Ацилирующими кислотами, что определяется 
по параметрам масс-спектров, в данном случае явля-
ются три замещенные коричные кислоты: кумаровая, 
феруловая и синаповая. Более того, ацилированию 
подвергаются углеводные остатки только в положе-
нии 3 агликона, что определяется характеристиче-
ским набором ионов при частичной фрагментации. 
Предложенное отнесение пиков согласуется с из-
вестными литературными данными [12].

Количественный анализ и экстракция анто-
цианов краснокочанной капусты

Учитывая современную тенденцию к исполь-
зованию «зеленых» технологий, мы предлагаем 
экстракцию антоцианов осуществлять настаивани-
ем исходного растительного сырья в 0.1 М водном 
растворе HCl, отказываясь от использования подкис-
ленных органических растворителей. При этом из-

мельчение растительного материала не желательно, 
поскольку при разрушении клеточных мембран об-
легчается экстракция сопутствующих водораствори-
мых полимерных соединений, способных ухудшить 
качество получаемого продукта, затруднить фильтро-
вание или быстро загрязнить хроматографическую 
колонку, используемую для контроля состава анто-
цианового комплекса. Но такой метод настоя требу-
ет выдержки смеси в течение длительного времени 
(обычно смесь оставляли на ночь). Но на самом деле 
такая выдержка желательна, поскольку более пол-
ный перевод всех форм антоцианов, которые могут 
существовать в исходной матрице, во флавилиевую 
форму достигается примерно за сутки [14]. Впрочем, 
для быстрой количественной экстракции антоцианов 
в аналитических целях была использована и экстрак-
ция при растирании под слоем подкисленного водного 



35Тонкие химические технологии / Fine Chemical Technologies 2017 том 12 № 6

Я.Ю. Кульченко, В.И. Дейнека, Л.А. Дейнека, И.П. Блинова

Таблица 1. Состав антоцианового комплекса краснокочанной капусты

№ пика* Строение антоциана
Параметры пиков

tR, мин λmax, нм m/z
1 Cy3diG5G 3.81 514.0 773, 449, 287
2 Cy3G5G 4.72 514.0 611, 449, 287
3 Cy3diG 4.96 516.5 611, 287
4 Cy3Syn-diG5G 6.24 528.0 979, 449, 287
5 Cy3Coum-triG5G 10.43 521.5 1081, 919, 449, 287
6 Cy3Fer-triG5G 10.94 522.5 1111, 1019, 449, 287
7 Cy3Syn-triG5G 11.41 524.0 1141, 979, 449, 287
8 Cy3CounSyn-triG5G 12.77 535.0 1287, 1135, 449, 287
9 Cy3FerSyn-triG5G 13.42 535.5 1317, 1155, 449, 287
10 Cy3SynSyn-triG5G 13.95 535.0 1347, 1187, 449, 287
11 Cy3Coum-diG5G 14.15 522.0 919, 757, 449, 287
12 Cy3Fer-diG5G 16.87 522.0 949, 787, 449, 287
13 Cy3Syn-diG5G 16.99 523.0 979, 817, 449, 287
14 Cy3CoumSyn-diG5G 18.28 530.5 1125, 963, 449, 287
15 Cy3FerSyn-diG5G 19.09 535.0 1155, 993, 449, 287
16 Cy3SynSyn-diG5G 19.55 535.0 1185, 1023, 449, 287

* № пика на ВЭЖХ-хроматограмме, рис. 1.
Обозначения: Cy – цианидин; G, diG и triG – моно-, ди- и тригексозиды; 
радикалы кислот: Coum – пара-кумаровой, Fer – феруловой, Syn – синаповой.

раствора HCl. Результаты экстракции антоцианов по 
предложенной схеме представлены в табл. 2.

Подчеркнем, что измельчение под слоем кислого 
растворителя может быть необходимой процедурой: по 
нашему опыту, предварительное измельчение пурпурной 

моркови блендером без добавки подкисленного экстра-
гента приводит к практически полному разрушению ан-
тоцианов до экстракции, а ферментная система цветков 
цикория быстро разрушает антоцианы лепестков, если их 
не экстрагировать сразу после удаления с цветка.

Таблица 2. Три стадии экстракции антоцианов из краснокочанной капусты

1-я экстракция 2-я экстракция 3-я экстракция Сумма
М1:М2 α1 %* М1:М2 α1 %* М1:М2 α1 %* Σα

1 2.5 0.041 60 1.5 0.015 22 1.5 0.013 19 0.068
2 10 0.116 65 5.0 0.036 20 5.0 0.028 15 0.179
3 3.5 0.059 68 2.0 0.016 19 2.0 0.011 13 0.086
4 5.0 0.076 77 3.0 0.015 15 3.0 0.008 8.3 0.099
5 3.0 0.039 63 2.0 0.012 20 2.0 0.011 18 0.063

Среднее 66 19 15 0.099
Обозначения: М1:М2  – соотношение масс растворителя и растительного материала, г/г; α1 – масса экстрагированных антоцианов на 

100 г сырья в пересчете на цианидин-3-глюкозида хлорид , г; %* – доля экстрагированных антоцианов к сумме за три экстракции.

В трех параллельных опытах быстрого определе-
ния антоцианов при соотношении «экстрагент : сырье», 
равном 20 : 1 (г/г) было определено содержание анто-
цианов на уровне 0.123, 0.091 и 0.096 г/ 100 г сырья 
в пересчете на цианидин-3-глюкозида хлорид, при 
среднем значении 0.103 г / 100 г, табл. 2. В опытах 
по препаративной экстракции антоцианов при суще-
ственно меньшем соотношении «экстрагент : сырье» 
(от 10 : 1 до 1.5 : 1, г/г) было установлено, что первая 
экстракция позволяет извлечь порядка 66% суммы 
антоцианов, табл. 2, вторая – около 20% и около 15% 

– третья экстракция. После этого оставалось сырье 
только с незначительной окраской. Следовательно, 
рекомендуется трехэтапная экстракция для исследу-
емого растительного материала. 

При довольно большом разбросе найденных 
показателей для пяти параллельных экстракций, 
что связано с неоднородностью порций сырья, 
среднее значение суммы экстрагированных анто-
цианов (0.099 г /100 г сырья) оказалось статисти-
чески неотличимым от величин, полученных при 
экстракции с растиранием. На основании полу-
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ченных данных можно утверждать, что уровень 
накопления антоцианов в краснокочанной капусте, 
использованной в настоящей работе, имеет не 
очень высокое значение, но с учетом простоты вы-
ращивания и сбора краснокочанную капусту мож-
но считать хорошим источником ацилированных 
антоцианов, удобным для промышленного полу-
чения красителей.

Наши предварительные исследования показали, 
что сухие готовые формы антоцианов более устойчи-
вы при хранении после простой частичной очистки 
от сопутствующих экстрактивных веществ.

Исследование окраски растворов различных 
форм антоцианов

Электронные спектры растворов антоцианов 
при различных рН представлены на рис. 3.

Рис. 3. Электронные спектры растворов антоцианов капусты краснокочанной 
при различных рН и «базисные» спектры:

1 – рН 1.1, 2 – рН 2.8, 3 – рН 4.9, 4 – рН 6.8 и 5 – рН 9.1; «базисные» спектры 6, 7, 8 и 9.

На рис. 3 представлены спектры растворов ан-
тоцианов капусты краснокочанной (масштабиро-
ванные – для удобства сопоставления) при пяти раз-
личных значениях рН. Все спектры (кроме спектра 
флавилиевой формы, кривая 1) являются составны-
ми, т.е. представлены суммой спектров нескольких 
форм, присутствующих в растворе одновременно. 
Вычитанием полученных спектров с масштаби-
рованием несложно получить четыре «базисных» 
спектра (номера 6–9, рис. 3), комбинацией которых 
можно составить спектр раствора при любом рН: они 
имеют длины волн в максимумах абсорбции 545, 573 
и 608 нм. Все перечисленные «базисные» спектры, 
включая спектр флавилиевой формы, изображены 
на рис. 3 пунктирной линией. Указанные положения 
максимумов абсорбции являются ориентировочны-
ми, поскольку применение строгих критериев для 
корректного математического решения проблемы в 
случае многокомпонентных смесей (по строению ан-
тоцианов, различающихся по спектрам при одних и 
тех же условиях) лишено смысла. Но использование 
полученных характеристик свидетельствует о том, 
что возможно создание нескольких разноокрашен-
ных форм. 

По общепринятой методике количественного 
определения антоцианов методом дифференциаль-
ной спектроскопии утверждается, что при повыше-
нии рН флавилиевая форма (λmax 520 нм) постепенно 

замещается неокрашенной полуацетальной формой 
[12]. Однако появление полосы с максимумом абсор-
бции при 545 нм указывает на параллельное образо-
вание еще одной окрашенной формы. И действитель-
но, в литературе имеется информация [15] о том, что 
повышение рН приводит не только к нуклеофильной 
атаке флавилиевого иона молекулой воды, заканчи-
вающейся присоединением ОН-группы к атому угле-
рода в положении 2, но и к депротонированию фла-
вилиевого иона с образованием хиноидных форм. 
Отметим, что авторы цитируемой работы утвержда-
ли, что равновесное содержание хиноидных форм 
сильно зависит от строения антоциана. В таком 
случае, по крайней мере, для части антоцианов диф-
ференциальная спектрофотометрическая методика 
может быть неприменимой, и мы были вынуждены 
отказаться от нее в настоящей работе. 

Получение и контроль стабильности сухих 
инкапсулированных форм

Известно, что наивысшей устойчивостью при 
хранении обладает флавилиевая форма антоцианов, 
а остальные формы склонны к более быстрому раз-
рушению. По этой причине лиофильная сушка в за-
мороженном состоянии (метод, выбранный в данной 
работе) представляется более удачным вариантом по 
сравнению с распылительной сушкой.

Водный концентрат антоцианов и мальтодекстрин 
смешивали в соотношении, необходимом для получе-
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ния инкапсулированной формы с содержанием анто-
цианов 3%. После лиофилизации образцы инкапсу-
лированных антоцианов измельчали в фарфоровой 

ступке и хранили в бюксах в морозильной камере. На 
рис. 4 представлены фотографии шести полученных 
образцов спустя более 6 месяцев хранения.

Рис. 4. Образцы инкапсулированных форм антоцианов различной окраски
(№ 1 – красная; № 2 – малиновая; № 3 – сиреневая; № 4 – фиолетовая; № 5 – синяя; № 6 – желтая).

Количественный анализ, выполненный упрощен-
ным спектрофотометрическим методом, позволил 
установить, что потери антоцианов при получении 
пяти форм (№ 1 – № 5) оказались заметными – при-
мерно на уровне 30%, в то время как в случае жел-
той формы возвратить в флавилиевую форму удается 
лишь 17% исходных антоцианов. Однако, при после-
дующем хранении в течение более шести месяцев 
статистически значимых потерь антоцианов не было 
обнаружено ни в одном из шести образцов.

Выводы

Антоцианы краснокочанной капусты обра-
зованы производными цианидина с одинарным и 
двойным ацилированием замещенными коричными 
кислотами. При изменении рН в спектрах обнаружи-
вается несколько «базисных» структур с различным 
положением максимумов абсорбции, что позволяет 
создавать разноцветные инкапсулированные в маль-
тодекстриновую матрицу формы антоцианов.
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И БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

УДК 615.322 (035)

ФИТОПРЕПАРАТЫ ДЛЯ ЛЕЧЕНИЯ И ПРОФИЛАКТИКИ 
УРАТНОГО НЕФРОЛИТИАЗА
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2Первый Московский государственный медицинский университет имени И.М. Сеченова, 
Научно-исследовательский институт уронефрологии и репродуктивного развития 
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 В статье обсуждаются состав, структура и специфические особенности уратных кон-
крементов. На основании исследования методами рентгенофазового и энергодисперси-
онного анализа ряда образцов, извлеченных из мочевых путей 24 урологических больных, 
показано, что они в среднем на 95% состоят из мочевой кислоты и ее солей. Рассмотрен 
механизм образования уратных камней. Перечислены препараты, обычно применяемые 
для лечения и профилактики уратного нефролитиаза. Подчеркнута роль фитотерапии 
в лечении мочекаменной болезни вообще и уратного нефролитиаза – в частности. Сде-
лан вывод, что в состав растительных композиций должны входить природные соедине-
ния класса алкалоидов. Определены наиболее перспективные композиции лекарственных 
растений, и в системе in vitro прослежено воздействие травяных экстрактов различного 
состава на величину рН раствора и убыль массы камня. Установлено, что предложенные 
сборы, в состав которых входит тысячелистник, любисток, душица, толокнянка, корни 
подсолнечника, обеспечивают повышение рН мочи до 6.5–6.7 и поддержание его на этом 
уровне, а также убыль массы камня свыше 40-60%.

Ключевые слова: мочевая кислота и ее соли, уратный нефролитиаз, литолиз, фито-
препарат, водный экстракт.

PHYTOPREPARATIONS IN THE PREVENTION AND TREATMENT 
OF URATE NEPHROLITHIASIS

N.G. Chaban1, A.Yu. Putin1,@, L.M. Rapoport2, T.M. Buslaeva1

1Moscow Technological University (M.V. Lomonosov Institute of Fine Chemical Technologies), 
Moscow 119571, Russia
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@Corresponding author, e-mail: putinalekse@yandex.ru

The composition, structure and specific features of urate calculi are discussed in the article. It 
was shown that they consist of 95% of uric acid and its salts on an average by the X-ray phase 
and energy dispersive analysis of a number of samples extracted from the urinary tract of 24 
urological patients. The mechanism of formation of urate stones is considered. It is noted that 
urate stones are formed at a urine under pH below 5.5. The factors reducing the development 
of urinary urolythiasis and uraturia are indicated. The drugs commonly used for the treatment 
and prevention of urate nephrolithiasis are listed. The role of phytotherapy is underlined in the 
treatment of urolithiasis in general and urate nephrolithiasis in particular. It is concluded that 
the composition of plant compositions should include natural compounds of the alkaloid class. 
The most promising compositions of medicinal plants were determined, and the effect of herbal 
extracts of various compositions on the pH of the solution and the loss of stone mass was traced 
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in the in vitro system. It is established that the proposed collections, which include yarrow, 
lovage, oregano, bearberry, sunflower, provide an increase in the pH of urine to 6.5 - 6.8 and 
maintain it at this level, as well as loss of stone mass by more than 40-60%.

Keywords: uric acid and its salts, urate nephrolithiasis, litholysis, herbal remedies, aqueous 
extract.

Введение

Мочекаменная болезнь (МКБ) была и остается 
актуальной проблемой медицины, так как является 
одним из наиболее распространенных заболеваний 
в урологии, а методы ее лечения до сих пор вызы-
вают широкую дискуссию в медицинских кругах. 
За последние годы количество больных значительно 
выросло: с 5-10% в 50-е годы прошлого столетия до 
32-40% в настоящее время, что обусловлено возрас-
тающим воздействием таких экзогенных факторов, 
как избыточное потребление продуктов с высоким 
содержанием пуринов, высококалорийной пищи, 
недостаточное потребление жидкости, бесконтроль-
ный прием лекарственных препаратов, увеличение 
потребления алкоголя и т.п. 

Уратный нефролитиаз является одним из видов 
мочекаменной болезни. Образующиеся в почках 
уратные конкременты представляют собой сложный 
конгломерат, состоящий из органической матрицы и 
мочевой кислоты C5H4N4O3 (94−96%) и/или ее солей 
(уратов) [1]. Уратные камни образуются при высокой 
концентрации солей мочевой кислоты в моче и кис-
лой (pH ниже 5.5) реакции мочи. Микроструктура 
мочевых камней сферолитовая, поэтому, несмотря 
на низкие значения рентгенологической плотности 
таких камней, широко распространенный в настоя-
щее время метод дистанционной ударно-волновой 
литотрипсии для них мало эффективен [2]. 

Мочевая кислота является конечным продуктом 
пуринового метаболизма [3, 4]. Образованию ура-
тов препятствует длительный прием аллопуринола, 
нарушающего синтез мочевой кислоты в организме 
[5]. Заметим, что уратные камни всегда рентгенонега-
тивны. В случае, если мочекислые камни имеют слабо 
контрастную рентгеновскую тень, в их составе может 
содержаться до 10–15% оксалатов, реже – фосфатов. 
Выявление рентгенонегативных конкрементов в мо-
чевых путях является одним из видов диагностики 
мочекислого уролитиаза. Мочекислый нефролитиаз 
практически всегда является хроническим заболе-
ванием, а главная его особенность – рецидивное 
камнеобразование [6]. Развитие мочекислого уро-
литиаза и уратурии тормозится при соблюдении 
следующих факторов:

1) ограничение продуктов питания с избыточ-
ным содержанием пуриновых оснований;

2) рН мочи 6.0–6.8;
3) поддержание диуреза в пределах 1.2–1.5 л;

4) достаточное обеспечение организма витами-
нами В1, В6, А и Е [4].

Следует подчеркнуть, что уратные конкременты 
достаточно хорошо поддаются растворению в отличие 
от оксалатных, фосфатных и др. Наиболее широкое 
применение для лечения уратного нефролитиаза нашел 
блемарен [7], представляющий собой буферную систе-
му, содержащую лимонную кислоту и ее трехзамещен-
ные соли: цитрат натрия и цитрат калия и оказываю-
щую ощелачивающее действие. В то же время нельзя 
не обратить внимание на то, что прием блемарена имеет 
побочный эффект, заключающийся в создании благо-
приятных условий для образования смешанных урат-
но-оксалатных и уратно-фосфатных камней [8, 9]. 

Фитопрепараты имеют значительные преиму-
щества перед синтетическими медицинскими пре-
паратами, так как обладают малой токсичностью, 
способствуют выведению с мочой мелких конкре-
ментов, могут использоваться длительное время без 
заметных осложнений [10, 11]. К подбору лекар-
ственных трав следует подходить индивидуально 
с учетом проявления болезни, состояния мочевых 
путей, сопутствующих заболеваний и т.д. Раститель-
ные композиции, предлагаемые при лечении уратно-
го нефролитиаза, должны не только способствовать 
повышению рН мочи, растворять мочевые камни, но 
и обладать мочегонными свойствами. 

Цель настоящей работы – рассмотреть влияние 
водных экстрактов травяных сборов различного со-
става на процессы растворения уратных конкремен-
тов в системе in vitro и выдать рекомендации для их 
дальнейшего использования в виде фитопрепаратов. 

Экспериментальная часть

В качестве материала для исследования брали 
образцы уратных камней, извлеченных из мочевых 
путей 24 урологических больных.

Приготовление травяных экстрактов осуществля-
ли следующим способом: навеску высушенного и тща-
тельно измельченного препарата, состоящего из различ-
ных растений, массой 1 г помещали в стеклянный сосуд, 
заливали кипящей водой в количестве 100 мл, закрыва-
ли сосуд крышкой, и полученную смесь настаивали в 
термостате при 50 ºС в течение 1 ч. Экстракт после ох-
лаждения до комнатной температуры отделяли на филь-
тре от растительной массы и хранили в холодильнике в 
течение всего времени проведения экспериментов. 

Выбранные для исследования образцы уратных 
конкрементов после установления их фазового соста-
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ва, съемки микрофотографий, определения плотно-
сти и массы заливали 20 мл растительного экстракта 
и выдерживали в термостате в течение 14 дней при 
температуре 38 ºС, соответствующей температуре в 
почке. Каждые 7 дней образец камня вынимали из 
реакционного сосуда, обсушивали фильтровальной 
бумагой до полного удаления капель жидкости и 
заливали свежей порцией экстракта. По окончании 
эксперимента образцы высушивали до постоянной 
массы и находили потерю массу после действия экс-
тракта заданного состава.

Эксперимент выполняли, используя аналити-
ческие весы (OHAUS Pioneer, Польша) и термостат 
марки U-10, Германия. Измерения рН растворов про-
водили с помощью универсального рН-метра мар-
ки рН-340 Эконикс‒Эксперт, Россия. Определение 
элементного состава образцов и исследование их 
морфологии выполняли на сканирующем электрон-
ном микроскопе JSM‒5910L (JEOL 100СX, Япония), 
снабженном приставкой для энергодисперсионного 
анализа INCAEDS (Oxford Instruments). Все микро-
фотографии выполняли в режиме композиционного 
Z-контраста, при котором яркость изображения за-
висит от порядкового номера химического элемента 
(Z): чем светлее участок на микрофотографии, тем 
больше содержание в данном участке элементов с 
высоким порядковым номером. Результаты энер-
годисперсионного анализа носят качественный ха-
рактер. Это связано с тем, что, во-первых, данный 
метод не дает возможности определять содержание 
присутствующего в образцах водорода и, во-вторых, 
не позволяет количественно установить содержание 

углерода, поскольку образцы имеют непроводящую 
поверхность и перед анализом необходимо наносить 
на них токопроводящую углеродную пленку (уста-
новка EMS45OX). Следовательно, установление хи-
мического состава по данным энергодисперсионно-
го анализа возможно только в сочетании с данными 
рентгенофазового анализа. 

Рентгенографические исследования проводили 
на дифрактометрах D8 DISCOVERGADDS (Герма-
ния) и D2 PHASER (Bruker, Германия) на CuKα-из-
лучении. Первый из дифрактометров предназначен 
для микрорентгенофазового анализа и позволяет по-
лучать рентгенограммы образцов без их разрушения. 
Наведение рентгеновского луча в данном дифракто-
метре на нужный участок (от 50 мкм) производится 
системой видео- и лазерного наведения. Дифракто-
метр D2 PHASER обладает большей разрешающей 
способностью по сравнению с D8 DISCOVER, что 
позволило провести более детальный анализ рентге-
нограмм исследуемых образцов.

Результаты и их обсуждение

Проведенный нами анализ эпикризов 24 паци-
ентов позволил установить состав мочевых камней. 
Все они состояли из мочевой кислоты с различными 
микровключениями. Пример приведен на рис. 1.

Выбранный в качестве примера образец уратно-
го конкремента, согласно данным РФА и элементного 
анализа, является однофазным, содержащим только 
фазу мочевой кислоты, которая представляет собой 
хорошо ограненные кристаллы микронных размеров 
(рис. 2, 3).

Рис. 1. Фазовый состав типичного образца уратного конкремента.
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Рис. 2. Микрофотография образца 
уратного конкремента.

Рис. 3. Энергодисперсионный спектр участка 19 
(см. рис. 2).

Литолиз камней, состоящих из мочевой кисло-
ты, находится в прямой зависимости от рН мочи. 
При изучении литолиза образцов в системе in vitro опро-

бованы растительные экстракты различного состава. 
Результаты многочисленных экспериментов 

приведены в таблице.

Результаты литолиза уратных конкрементов в системе in vitro при использовании 
травяных экстрактов (время литолиза – 14 дней)

Состав экстракта,
в частях (по массе)

рН мочи Убыль массы камня, 
%рНнач. рНкон.

Любисток (трава) – 1
Трава горца птичьего – 1
Корни бедренца – 2
Корневище лапчатки прямостоячей – 1
Ромашка (цветки) – 1

5.8 6.1 15.3

Стручки фасоли – 2
Любисток (трава) – 3
Корни подсолнуха – 2
Эрва шерстистая – 1
Семена укропа – 2

6.0 6.3 28.6

Соломоцвет шероховатый – 1
Бедренец – 2
Любисток – 2
Горец птичий – 2
Стальник – 1 
Толокнянка – 1

6.1 6.3 31.7

Плоды шиповника – 2
Трава горца птичьего – 3
Корневище лапчатки прямостоячей – 2
Трава полевого хвоща – 3
Черная смородина (лист) – 3
Петрушка – 2

5.9 6.3 26.9

Корневище лапчатки прямостоячей – 2
Горец птичий – 3
Любисток – 2
Листья березы – 2
Расторопша – 1

5.8 6.2 34.1

Цветки липы – 2
Кора дуба – 1
Толокнянка – 3
Расторопша – 1

6.0 6.4 39.6

Листья черной смородины – 2
Корневище лапчатки прямостоячей – 1
Любисток – 2
Розмарин – 2

5.8 6.1 34.2
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Корневище лапчатки прямостоячей – 1
Почечный чай – 2
Хвощ полевой – 2
Листья березы – 2
Горец птичий – 3
Подсолнечник (корни) – 2

6.0 6.5 54.6

Бедренец – 2
Эрва шерстистая – 2
Кукурузные рыльца – 1
Хвощ полевой –2

5.9 6.2 33.3

Шелкочашечник курчавый – 2
Толокнянка – 2
Листья земляники – 1
Стальник полевой – 1
Золототысячник – 2

5.9 6.3 38.1

Солянка холмовая – 2
Душица – 2
Горец птичий – 3
Хвощ полевой – 2
Листья черной смородины – 2

6.0 6.4 41.3

Корневище лапчатки прямостоячей – 1
Почечный чай – 2
Эрва шерстистая – 1
Любисток – 2
Розмарин – 2
Бессмертник – 2

6.1 6.4 43.1

Толокнянка – 3
Кукурузные рыльца – 1
Душица – 2
Хвощ полевой – 2
Подсолнечник (корни) – 2

6.2 6.6 58.4

Бессмертник – 2
Ромашка – 1
Толокнянка – 3
Сосновые шишки – 1

5.9 6.1 33.8

Тысячелистник – 2
Любисток – 2
Душица – 2
Толокнянка – 3
Подсолнечник (корни) – 3

6.2 6.7 64.2

Таблица. Окончание

Многолетние исследования литолиза мочевых 
камней с использованием экстрактов травяных сбо-
ров позволили нам определить наиболее перспектив-
ные композиции лекарственных растений для реше-
ния поставленной задачи. 

Анализ данных, приведенных в таблице, по-
зволяет заключить, что для литолиза уратных кон-
крементов в состав травяных сборов целесообразно 
включать следующие растения: любисток (трава), 
береза (почки, листья), бессмертник (соцветия), ку-
курузные рыльца, горец птичий (трава), бедренец 
(корневища), соломоцвет шероховатый (корни), со-
лянка холмовая (трава), душица (трава), розмарин 
(листья),  петрушка (трава), почечный чай или ор-
тосифон тычиночный (листья), шелкочашечник кур-
чавый (листья), эрва шерстистая (трава), стальник 

полевой (корни, корневище), полевой хвощ (трава), 
золототысячник (трава), золототысячник (трава), 
толокнянка (листья), фасоль (стручки), подсолнеч-
ник (корни), черная смородина (листья), зверобой 
(трава), расторопша (листья, семена), сосна (шишки, 
почки) [11–16]1. Композиции из вышеперечисленных 
растений способны изменять состав мочи, выводить 
из организма мочевину и соли мочевой кислоты; они 
также обладают мочегонными, бактерицидными, 
обезболивающими свойствами. Образованию урат-
ных камней препятствует присутствие в составе ряда 
растений соединений кремниевой кислоты, которые 
находятся в коллоидном состоянии [17]. Такие расте-
ния, как душица, кукурузные рыльца, шелкочашечник 

1В указанных публикациях приводится также химический 
состав растений.
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курчавый, золототысячник, фасоль, земляника, явля-
ются витаминным сырьем. Полевой хвощ – сильный 
диуретик – обладает мочегонными свойствами и уси-
ливает мочевыделение на 68%. Любисток растворяет 
и выводит из мочевых путей слизь; бедренец оказы-
вает влияние на кристалло-коллоидное соотношение 
состава камней; соломоцвет шероховатый действует 
на гладкую мускулатуру мочеточников, способен 
разрыхлять и разрушать мочевые камни. Стальник 
полевой используется как диуретическое средство 
при нарушениях обмена мочевой кислоты. Немало-
важную роль играет входящий в водный экстракт 
травяного сбора подсолнечник (корни), который со-
держит растительные алкалоиды щелочной природы 
в довольно высокой концентрации. Поэтому отвар 
корня подсолнечника эффективен для мягкого рас-
творения уратных камней, причем растворение идет 
слой за слоем и не приводит к раскалыванию камня в 

почке. Он обладает противовоспалительными свой-
ствами и дает мягкий мочегонный эффект [12].

Заключение

В состав водных экстрактов травяных сборов 
должны входить растения, которые способны изме-
нять состав мочи и выводить из организма мочевину 
и соли мочевой кислоты; предотвращают кристал-
лизацию мочевых солей; обладают мочегонными, 
бактерицидными, обезболивающими свойствами; 
растворяют и выводят из мочевых путей слизь. 
Как показали проведенные нами исследования, для 
растворения уратных камней необходимо поддер-
живать рН мочи на уровне 6.5–6.7, что приводит к 
уменьшению массы образца уратного конкремента 
на 58.4–64.2%, Наибольший эффект достигается при 
включении в состав фитокомпозиций корней подсол-
нечника, травы любистока, душицы, полевого хвоща.
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Одним из основных направлений энергосбережения при ректификации является ее при-
ближение к гипотетическому термодинамически обратимому процессу. На практике 
это реализуется за счет применения комплексов со связанными тепловыми и матери-
альными потоками (СТМП). Комплексы с СТМП достаточно давно используются для раз-
деления зеотропных смесей и, как следует из анализа литературных данных, обеспе-
чивают экономию энергозатрат до 30%. В последнее время выявлено, что применение 
таких комплексов возможно, целесообразно и энергетически выгодно и для разделения 
близкокипящих и азеотропных смесей экстрактивной ректификацией (ЭР). Первый этап 
выбора оптимальной схемы разделения заключается в генерации полного множества 
возможных вариантов схем. В статье рассмотрены основные подходы к синтезу схем 
ректификации, включающих комплексы с СТМП: 1) метод, основанный на построении 
«суперструктуры»; 2) метод, базирующийся на концепции термодинамически эквива-
лентных конфигураций; 3) эволюционный алгоритм; 4) метод, основанный на трансфор-
мации графов, отображающих схемы ректификации. Анализ литературы показал, что 
первые три метода достаточно хорошо разработаны только для синтеза схем ректи-
фикации с СТМП зеотропных смесей. В зарубежной литературе имеется относительно 
небольшое число публикаций, в которых рассматривается генерация схем ЭР с СТМП для 
конкретных бинарных смесей на основе концепции термодинамически эквивалентных 
конфигураций. Единственным существующим в настоящее время системным подходом 
к синтезу схем ЭР со связанными тепловыми и материальными потоками для многоком-
понентных смесей является графовый метод (алгоритм 4). В настоящее время сделан 
первый шаг к его реализации в виде компьютерной программы. Таким образом, в статье 
представлен анализ публикаций за последние 20-25 лет, который отражает современ-
ное состояние проблемы синтеза высокоэффективных энергосберегающих технологий 
ректификации, в том числе с применением экстрактивных агентов.

Ключевые слова: ректификация, экстрактивная ректификация, комплексы со свя-
занными тепловыми и материальными потоками, синтез схем ректификации, графы, 
суперструктура.
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Approaching a hypothetical thermodynamically reversible process is one of the main directions of 
energy saving in distillation. In practice, this is achieved by the use of systems with coupled thermal 
and material flows (STMP). Such systems have long been used in the separation of zeotropic mixtures. 
As follows from the analysis of literature data, they save energy costs by up to 30%. Recently, it has 
been revealed that the use of such systems is possible, expedient and energetically advantageous 
for separating the close-boiling and azeotropic mixtures by extractive distillation (ED). The article 
considers the main approaches to the synthesis of distillation schemes, including systems with STMP: 

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ
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1) a method based on the construction of a "superstructure"; 2) a method based on the concept of 
thermodynamically equivalent configurations; 3) an evolutionary algorithm; 4) a method based on 
the transformation of distillation scheme graphs. As the analysis of the literature has shown, the 
first three methods are sufficiently well developed only for the synthesis of distillation schemes with 
STMP to separate zeotropic mixtures. There are a relatively small number of publications that consider 
the generation of ED schemes with STMP based on the concept of thermodynamically equivalent 
configurations for distillation of specific binary mixtures. The only current system approach to the 
synthesis of ED schemes with coupled thermal and material flows for multicomponent mixtures is the 
method of graphs (algorithm 4). At present, the first step has been taken to implement it in the form 
of a computer program. Thus, the article presents the current state of the problem of synthesizing 
highly effective, energy-saving distillation technologies, including extractive distillation, based on the 
analysis of publications over the past 20–25 years.

Keywords: distillation, extractive distillation, thermally coupled distillation columns, synthesis 
of distillation sequences, graph, superstructure.

Разработка энергосберегающих технологий по-
лучения органических веществ – одна из актуальных 
задач, стоящих перед химиками-технологами. Как 
известно, до 70% суммарных затрат энергии на про-
изводство химического продукта составляют энер-
гозатраты на выделение его из реакционной смеси. 
Ректификация является наиболее распространенным 
методом концентрирования и очистки веществ в нефте-
переработке, промышленности основного органи-
ческого и нефтехимического синтеза, производстве 
мономеров. Поэтому выбор оптимальной схемы рек-
тификации играет важную роль, как при проектиро-
вании новых производств, так и при модернизации 
существующих. Первый этап выбора оптимальной 
схемы разделения заключается в генерации полного 
множества возможных вариантов схем. Трудности 
синтеза схем разделения промышленных смесей свя-
заны с большим числом компонентов, входящих в их 
состав, а также с наличием в них азеотропов различ-
ной компонентности.

Одним из основных направлений энергосбере-
жения при ректификации является ее приближение 
к гипотетическому термодинамически обратимому 
процессу [1]. При обратимой ректификации колонна 
всегда работает в режиме первого класса фракцио-
нирования, отличительной чертой которого является 
коллинеарность линии материального баланса колон-
ны ноде жидкость–пар на тарелке питания. Предель-
ным режимом первого класса фракционирования яв-
ляется режим, при котором в дистилляте равна нулю 
концентрация самого тяжелолетучего компонента, а 
в кубовом продукте полностью отсутствует самый 
легколетучий компонент. Именно в отношении этих 
двух крайних по летучести компонентов реализуется 
четкое разделение, в то время как остальные компо-
ненты оказываются распределенными между дис-
тиллятом и кубовым продуктом. На практике этот 
режим можно реализовать в комплексах с полностью 
связанными тепловыми и материальными потоками 
(ПСТМП), которые впервые были предложены отече-

ственными исследователями [2]. По фамилии одного 
из авторов идеи создания таких комплексов их часто 
называют «колоннами Петлюка». Примеры комплек-
сов Петлюка для разделения трех- и четырехкомпо-
нентных зеотропных смесей представлены на рис. 
1а, б. Характерными особенностями таких схем яв-
ляется то, что все секции сложной колонны связаны 
между собой противоположно направленными по-
токами пара и жидкости (термической или тепловой 
связью [1]), промежуточные по летучести продукты 
выделяются во внутренних точках схемы (точках, 
связанных с двумя различными секциями), ключевы-
ми не обязательно являются крайние по летучести 
компоненты. Термодинамические преимущества 
такого способа разделения обусловлены отсутствием 
термодинамических потерь при смешении потоков в 
зонах питания и отбора продуктовых фракций, а так-
же термодинамических потерь при подводе и отводе 
тепла во всех точках вывода промежуточных по ле-
тучести продуктов. Вместе с тем комплексы с ПСТ-
МП обладают некоторыми недостатками, которые 
затрудняют их внедрение в промышленность. К этим 
недостаткам относятся необходимость поддерживать 
одно и то же давление во всех колоннах комплекса, 
увеличение числа ступеней разделения по сравне-
нию со схемами из простых двухсекционных колонн 
(ПДК), а также усложнение схемы регулирования. 

Промежуточными вариантами по термодинами-
ческой эффективности между классической ректи-
фикацией в ПДК и комплексами с ПСТПМ служат 
технологические схемы, включающие комплексы с 
частично связанными тепловыми и материальными 
потоками (ЧСТМП). Последние, в общем случае, 
представляют собой колонны с выносными отпарны-
ми или укрепляющими секциями (рис. 1в, г). Колон-
ны с боковыми отпарными секциями уже давно ис-
пользуются на нефтеперерабатывающих заводах для 
первичного фракционирования нефти, разделения 
продуктов каталитического крекинга и др., а колон-
ны с выносными укрепляющими секциями приме-
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няются для разделения воздуха с получением азота, 
кислорода и аргона.

Существуют и схемы ректификации, которые по 
способу организации потоков отличаются как от ком-
плексов с ПСТМП, так и от схем с ЧСТМП. Такие 
технические решения были запатентованы в 1984 
году. Достаточно часто их называют по имени автора 
колонной Кайбеля (Kaibel column) [3]. Характерной 
особенностью указанного технического решения явля-
ется то, что для разделения смеси на четыре фракции 
используется колонна с единственной перегородкой 

(рис. 1д). При этом уже не соблюдается требование 
полностью распределенных компонентов с проме-
жуточной относительной летучестью, т.е. линия 
материального баланса может быть не коллинеарна 
ноде жидкость–пар в точке питания. Соответствен-
но, термодинамическая эффективность такого спо-
соба разделения будет меньше, чем у комплексов с 
ПСТМП. Однако снижение капитальных затрат и 
упрощение конструкции колонны может оказаться 
привлекательным при промышленной реализации 
таких объектов.

а

в г д

б

Рис. 1. Примеры комплексов со связанными тепловыми и материальными потоками: колонны Петлюка 
для разделения трехкомпонентных (а) и четырехкомпонентных (б) смесей; 

колонны с боковой исчерпывающей (в) и укрепляющей (г) секцией; колонна Кайбеля (д). 
A, B, C, D – компоненты разделяемой смеси; 1–12 – номера секций колонн.

Обычно комплексы со связанными тепловыми и 
материальными потоками (СТМП) находят примене-
ние при разделении зеотропных смесей и, как сле-
дует из анализа литературных данных, обеспечивают 
экономию энергозатрат до 30% [4, 5]. Однако в по-
следнее время выявлено, что использование таких 
комплексов возможно, целесообразно и энергети-
чески выгодно и для разделения близкокипящих 
и азеотропных смесей экстрактивной ректифика-
цией [6–8]. Экстрактивная ректификация (ЭР) яв-
ляется примером реализации фундаментального 

принципа перераспределения полей концентраций 
между областями разделения [9] за счет подачи в 
колонну отдельным от исходной (базовой) смеси 
потоком специально подобранного вещества – 
экстрактивного агента (ЭА), селективно изменя-
ющего относительную летучесть труднораздели-
мых компонентов базовой смеси.

На рис. 2 представлены варианты разделения 
бинарных азеотропных смесей экстрактивной ректи-
фикацией с тяжелокипящим разделяющим агентом в 
традиционном двухколонном комплексе, состоящем 
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из колонн ЭР и регенерации экстрактивного агента 
(рис. 2а), в комплексе с частично связанными тепло-
выми и материальными потоками (рис. 2б) и в одной 
сложной колонне с боковым отбором компонента в 
паровой фазе (рис. 2в).

Однако необходимо отметить, что осущест-
вление ЭР в комплексе, представленном на рис. 2в, 
может привести к снижению качества продукта, 
отбираемого в боковом потоке, что подтверждает-
ся данными авторов [10], полученными для случая 

разделения смеси этанол–вода с этиленгликолем. 
Поэтому более целесообразно проводить экстрак-
тивную ректификацию не в колонне с боковым от-
бором, а в колонне с боковой укрепляющей секцией 
(рис. 2б), которая будет обеспечивать очистку це-
левого компонента от примесей. Именно такой ва-
риант организации процесса ЭР смеси этанол–вода 
предложен в [11], что позволило получить продук-
товые потоки такого же качества, как в двухколон-
ной схеме.

Рис. 2. Разделение бинарной азеотропной смеси экстрактивной ректификацией с тяжелолетучим агентом 
по традиционной схеме (а), в комплексе с частично связанными тепловыми и материальными потоками (б), 

в сложной колонне с боковым отбором (в). 
A, B – компоненты исходной смеси, E – экстрактивный агент.

Как отмечалось выше, первый этап выбора опти-
мальной схемы разделения заключается в генерации 
полного множества возможных вариантов схем. При 
ректификации азеотропных смесей эта задача ослож-
няется наличием термодинамико-топологических 
ограничений на составы продуктовых потоков. Осно-
вы общего подхода к синтезу схем ректификации мно-
гокомпонентных неидеальных, в том числе азеотроп-
ных, смесей, который базируется на понятии области 
ректификации, заложены в работах [1, 12].

Существует несколько способов синтеза схем 
разделения, в числе которых подход, основанный на 
использовании эвристик, методы динамического про-
граммирования, ветвей и границ, информационно-эн-
тропийный, интегрально-гипотетический и эволюци-
онный. Первоначально данные методы применялись 
для генерации схем из ПДК, а, начиная с 70-ых годов 
ХХ века, некоторые из них стали использоваться и 
для синтеза схем ректификации, включающих ком-
плексы с СТМП. Целью данной работы является 
анализ современного состояния проблемы синтеза 
схем ректификации (в том числе экстрактивной) со 
связанными тепловыми и материальными потоками. 
Для достижения поставленной цели проведен анализ 
литературных источников за последние 20–25 лет, в 
которых рассматриваются вопросы генерации схем 
ректификации с СТМП.

Наибольшее распространение для синтеза схем 
ректификации, включающих комплексы с СТМП, 

получил интегрально-гипотетический метод. В его 
основе лежит генерация «суперструктуры» или «су-
персхемы», которая содержит все возможные ва-
рианты схем. Этот подход был впервые предложен 
авторами [13] в 70-х годах прошлого века как аль-
тернатива комбинаторным методам. В зависимости 
от способа отображения реального объекта, разны-
ми исследователями используются суперструктуры 
различного типа. Например, в работе [13] рассма-
тривается суперструктура, приведенная на рис. 3. 
Она представляет собой граф, корневой вершиной 
которого является исходная смесь, промежуточные 
вершины соответствуют промежуточным фракци-
ям, образующимся на отдельных стадиях разделе-
ния исходной смеси, а конечные вершины отвечают 
требуемым продуктам. Ребра графа, соединяющие 
две соседние вершины, эксплицируют секции рек-
тификационной колонны. В принципе, суперструк-
тура включает в себя все возможные варианты схем 
разделения, содержащие как простые двухсекцион-
ные колонны, так и сложные колонны с полностью 
или частично связанными тепловыми и материаль-
ными потоками. Любая частная конфигурация мо-
жет быть получена путем удаления из суперструк-
туры некоторых секций колонн, кипятильников, 
конденсаторов или промежуточных потоков. Схема 
с полностью связанными тепловыми и материаль-
ными потоками, которая отвечает суперструктуре 
на рис. 3, представлена на рис. 1б.



50 Тонкие химические технологии / Fine Chemical Technologies 2017 том 12 № 6

Синтез схем ректификации со связанными тепловыми и материальными потоками

Рис. 3. Суперструктура, соответствующая разделению четырехкомпонентной смеси [13]. 
A, B, C, D – компоненты разделяемой смеси.

Синтез схем ректификации с СТМП для разде-
ления зеотропных смесей на основе суперструктуры, 
представленной на рис. 3, получил дальнейшее раз-
витие в работах [14–16]. Автором [14] было показа-
но, что суперструктура, изображенная на рис. 3, не 
включает в явном виде все возможные варианты схем 
ректификации. Например, это относится к разделе-
нию исходной смеси ABCD на фракции A и BCD, так 
как в суперструктуре отсутствуют ребра, соединяю-
щие между собой вершины ABCD, A и BCD.

Авторы [13] рассматривали структуры схем с 
СТМП, состоящие только из последовательно рас-
положенных колонн, соединенных друг с другом 
прямыми и обратными потоками пара и жидкости и 
работающих в предельном режиме первого класса 
фракционирования. При этом суммарное число сек-
ций в колоннах суперструктуры составляло n(n–1) 
(n – число компонентов в исходной смеси). В рабо-
те [14] предложен систематический алгоритм пере-
числения всех возможных конфигураций схем со 
связанными тепловыми и материальными потоками, 
в которых имеется только один конденсатор и один 
кипятильник, в том числе и конфигураций с боко-
выми колоннами. Показано, что при наличии только 
одного распределенного между кубом и дистиллятом 
компонента минимально необходимое число секций 
в конфигурациях с одним кипятильником и одним 

конденсатором составляет 4n–6, а не n(n–1), и пред-
ложено девять правил, упрощающих задачу синтеза 
схем с использованием суперструктуры, в частности:

• вверху и внизу основных ветвей обязательно 
должна быть вершина, отвечающая бинарной смеси;

• фракцию, содержащую более трех компо-
нентов, не следует подвергать четкому разделению 
на две фракции, содержащие два и более компонен-
тов, так как это потребует использования дополни-
тельных кипятильников и конденсаторов;

• каждая фракция (за исключением потоков 
питания и продуктов) связана с другими элемента-
ми суперструктуры тремя ребрами, одно из которых 
эксплицирует получение данной фракции из предше-
ствующей, а два других – получение из этой фракции 
новых промежуточных фракций или конечных про-
дуктов в укрепляющей или исчерпывающей секци-
ях колонны, соответственно. Если число ребер будет 
больше трех, то число секций в суперструктуре будет 
больше, чем 4n–6, и др.

На рис. 4 для четырехкомпонентной смеси при-
ведена суперструктура, полученная в [14] в соот-
ветствии с указанными выше правилами, и отвеча-
ющие ей схемы с ПСТМП. Как видно, в этих схемах 
содержится на две секции меньше, чем в схеме на 
рис. 1б, полученной на основе суперструктуры ав-
торов [13].

Рис. 4. Конфигурации схем со связанными тепловыми и материальными потоками, полученные автором [14]. 
A, B, C, D  – компоненты разделяемой смеси.
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Автором [15] предложена процедура генера-
ции всех возможных конфигураций колонн с пол-
ностью связанными тепловыми и материальными 
потоками для разделения n-компонентной смеси 
на n чистых компонентов в n(n–1) секциях колонн. 
Каждая конфигурация имеет только один конден-
сатор и один кипятильник. Четкое разделение в 
каждой секции реализуется только для крайних по 
летучестям компонентов, содержащихся в потоке 
питания этой секции. Возможные конфигурации 
схем получаются путем перераспределения сек-
ций между аппаратами ректификационного ком-
плекса. Предложена рекуррентная формула для 
подсчета всех возможных конфигураций колонн с 
полностью связанными тепловыми и материаль-
ными потоками. Расчеты, произведенные по этой 
формуле, показали, что для четырехкомпонентной 
смеси число конфигураций составляет 32, а для 
семикомпонентной смеси – 366 592.

Авторами [17] для синтеза схем разделения близ-
ких к идеальным смесям компонентов предложено ис-
пользовать «суперструктуру» другого вида (рис. 5). Она 
содержит элементы двух типов: 1) вершины, соответ-
ствующие всем возможным фракциям и продуктам, 
которые можно получить при разделении исходной 
смеси; 2) простые двухсекционные колонны, в кото-
рых осуществляется только четкое разделение сосед-
них по летучестям ключевых компонентов. Корневой 
вершиной суперструктуры является исходная смесь. 
Так как рассматриваются только четкие разделения, 
то априорно известны состав, количество и тепловые 
характеристики смесей, поступающих в каждую ко-
лонну. Это позволяет изначально произвести расчет 
колонн схемы, используя упрощенные и/или точные 
модели, а затем с помощью методов смешанного це-
лочисленного линейного программирования (mixed 
integer linear programming, MILP) осуществить поиск 
оптимальной схемы.

В работе [18] рассмотрен более общий случай 
применения суперструктур, а именно синтез опти-
мальных схем получения химических продуктов. 
Как известно, такие схемы включают разнородные 
аппараты (реакторы, сепараторы, ректификацион-
ные колонны, компрессоры и т.д.). При этом для 
отображения реальных схем авторы использовали 
суперструктуры двух типов. Суперструктура пер-
вого типа (State Task Network, STN) включает вер-
шины, соответствующие фракциям, и вершины, со-
ответствующие операторам. Вершины соединены 
ориентированными ребрами. В операторах могут 
осуществляться процессы конденсации, сепарации, 
дистилляции, смешения, нагревания или охлажде-
ния, протекать химические реакции и т.д. В случае 
генерации схем ректификации оператор рассматри-
вается как двухсекционная псевдоколонна. Супер-

структура такого типа используется для выявления 
оптимальной последовательности операций над ис-
ходным сырьем, приводящей к получению конечных 
продуктов. После того, как все фракции и операторы 
в суперструктуре STN заданы, выбирают оборудо-
вание, в котором возможно осуществление той или 
иной операции, и заменяют им соответствующий 
оператор.

Суперструктура другого типа (State Equipment 
Network, SEN) включает вершины, отвечающие фрак-
циям, и конкретные аппараты, в которых реализуются 
те или иные процессы (ректификационные колонны, 
компрессоры, теплообменники, реакторы и т.д.). В 
данном случае возникает задача определения опера-
ций, которые могут быть осуществлены в выбранных 
аппаратах. Генерация суперструктуры SEN несколь-
ко более сложная задача по сравнению с генерацией 

Рис. 5. Суперструктура, включающая все возможные схемы разделения четырехкомпонентной 
смеси, предложенная в работе [17]. 

A, B, C, D – компоненты разделяемой смеси.
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суперструктуры STN в связи с появлением дополни-
тельных вариантов взаимосвязи между аппаратами. 
Кроме того, в отличие от суперструктуры STN, при 
описании какой-либо фракции необходимо учиты-
вать, что свойства потока, выходящего из заданного 
аппарата, определяются той конкретной операцией, 
которая в этом аппарате осуществляется. Следова-
тельно, при выборе оптимальной схемы необходи-
мо рассмотреть все возможные комбинации свойств 
потоков, которые получаются при реализации одной 
и той же операции в аппаратах разной конструкции.

На рис. 6 представлен пример суперструктуры 
STN, использованный авторами [18] для отображе-
ния ректификации четырехкомпонентной смеси на 
индивидуальные компоненты, при условии, что во 

всех колоннах осуществляется четкое разделение. 
Суперструктура включает вершины, соответствую-
щие исходной смеси, промежуточным фракциям и 
конечным продуктам; операторы разделения, кото-
рые отражают все возможные способы ректифика-
ции смесей, содержащих два и более компонентов; 
а также смесители и делители потоков. Все фракции 
можно задать либо количественно посредством ве-
личин потоков и концентраций компонентов, либо 
качественно, просто указав компоненты, которые 
входят в состав фракции. При генерации суперструк-
туры авторы [18] полагали, что все потоки находятся 
в жидком агрегатном состоянии и теплообмен между 
потоками отсутствует.

Рис. 6. Суперструктура STN, отображающая четкую ректификацию четырехкомпонентной смеси 
на индивидуальные компоненты [18]:

  – исходная смесь;  – продуктовые потоки чистых компонентов;  – промежуточные продуктовые 
потоки, поступающие в операторы разделения;  – промежуточные продуктовые потоки; 

– операторы разделения;  – смесители (делители) потоков; 
A, B, C, D  – компоненты разделяемой смеси.

Суперструктура SEN, отображающая четкую 
ректификацию четырехкомпонентной смеси на ин-
дивидуальные компоненты, приведена на рис. 7. Эта 
суперструктура включает те же самые фракции, что и 
суперструктура STN на рис. 6, а также три ректифи-
кационные колонны, смесители и делители потоков. 
Число ректификационных колонн выбрано на основе 
известного соотношения, что для четкой ректифика-
ции зеотропной смеси, содержащей n компонентов, 
необходима (n–1) колонна. В каждой из трех колонн 
возможно осуществление различных операций раз-
деления. Например, в колонне 1 возможны следую-
щие операции разделения: отделение компонента A 
от смеси BCD, отделение компонентов AB от CD и 

ABC от D. Если в первой колонне происходит отде-
ление компонентов AB от CD, то последующее раз-
деление каждой из фракций (A/B и C/D) может быть 
реализовано как в колонне 2, так и в колонне 3.

На примере четкой ректификации модельных 
четырех-, пяти- и шестикомпонентных смесей авто-
рами [18] проведено сопоставление эффективности 
применения суперструктур обоих типов для решения 
задачи выбора оптимальной схемы. Установлено, что 
в случае схем ректификации без теплоинтеграции су-
перструктура SEN более удобна в применении, так 
как в нее проще добавить информацию о количе-
стве аппаратов и их взаимосвязях друг с другом, 
что снижает число возможных альтернативных 
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Рис. 7. Суперструктура SEN, отображающая четкую ректификацию четырехкомпонентной смеси 
на индивидуальные компоненты [18]: 

  – исходная смесь;  – смесители (делители) потоков;  – промежуточные фракции и продуктовые потоки: 
S1 – A, AB, ABC; S2 – BCD, CD, D; S3 – ABC; S4 – BCD, CD; S5 – AB; S6 – CD; S7 – BCD, CD, ABC; 
S8 – A; S9 – D; S10 – CD, D, BC, C; S11 – B, BC, A, AB, C; S12 – CD, BC; S13 – BC, AB; S14 – C, D; 

S15 – A, B, C; S16 – AB, BC, CD; S17 – A, B, C; S18 – B, C, D.

вариантов для поиска оптимальной схемы. Однако 
математическая модель процесса при использовании 
суперструктуры SEN включает больше ограничений 
и переменных (в том числе двоичных), чем в случае 
суперструктуры STN, причем с увеличением числа 
компонентов это различие становится более замет-
ным. Для генерации схем ректификации с теплоин-
теграцией между кипятильниками и конденсаторами 
колонн более эффективно использовать суперструк-
туру STN, математическая модель которой содержит 
в 3 раза меньше ограничений и переменных (в том 
числе двоичных переменных в 3.8 раза меньше), что 
приводит к получению оптимального решения в 14 
раз быстрее, чем при применении суперструктуры 
SEN. Кроме того, суперструктура SEN применима 
только для генерации схем ректификации из ПДК, в 
которых реализуется четкое разделение компонентов, 
и практически непригодна для генерации схем ректи-
фикации, включающих комплексы с СТМП, посколь-
ку в одной сложной колонне может быть реализова-
но более одной операции разделения. Например, при 
ректификации трехкомпонентной смеси ABC в ком-
плексе Петлюка (см. рис. 1а) в первой колонне ком-
плекса осуществляется одна операция разделения 
AB/BC, а во второй колонне – две: A/B и B/C. В этом 
случае достаточно сложно задать набор операторов 
для каждой конкретной колонны, поскольку одному 
и тому же набору операторов, термически связанных 
посредством пары противоположно направленных 
потоков пара и жидкости, могут отвечать различные 
способы их группировки в реальные колонны. Для 

того, чтобы учесть все возможные варианты схем с 
СТМП, одни и те же операторы должны быть зада-
ны для более, чем одной колонны, что увеличивает 
сложность решения комбинаторной части задачи по-
иска оптимальной схемы ректификации. 

Генерация суперструктуры и выбор оптимальной 
схемы разделения на ее основе связаны с большим 
объемом расчетов значений целочисленных (характе-
ризующих структуру схемы, число тарелок и номер 
тарелки питания в колоннах) и непрерывных (режим-
ные параметры колонн: флегмовые числа, температура 
и т.д.) переменных. Существуют различные подходы к 
решению этой задачи. Один из них заключается в при-
менении методов целочисленного нелинейного про-
граммирования (mixed integer nonlinear programming, 
MINLP), полностью основанных на алгебраических 
уравнениях и неравенствах. К методам данного класса 
относятся метод ветвей и границ, метод обобщенной 
декомпозиции Бендера, метод внешней аппроксима-
ции. Другой подход заключается в использовании 
модели обобщенного дизъюнктивного программиро-
вания, которая, в отличие от MINLP, позволяет ком-
бинировать алгебраические и логические уравнения, 
что ускоряет решение дискретных задач. Он был 
применен авторами [19] для генерации универсаль-
ной «суперструктуры», включающей схемы из ПДК, 
смешанные последовательности, а также комплексы 
с ПСТМП. Генерацию схем ректификации авторы 
осуществляли на базе суперструктуры STN, которая 
представлена на рис. 8. В отличие от суперструктуры 
авторов [18] (см. рис. 6), в суперструктуре на рис. 8 
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операторы разделения рассматриваются как псевдо-
колонны с двумя секциями (укрепляющей и исчер-
пывающей). Такой подход позволил исключить из 
суперструктуры смесители и делители потоков и, тем 
самым, сократить количество двоичных переменных 
в модели и снизить размерность задачи поиска оп-
тимальной схемы. Кроме того, в суперструктуру на 

рис. 8 включены не только операторы, в которых осу-
ществляются четкие разделения, но и операторы, в 
которых реализуются разделения с распределенны-
ми между кубом и дистиллятом компонентами, что 
позволяет использовать данный вид суперструктуры 
для генерации схем с полностью и частично связан-
ными тепловыми и материальными потоками.

Рис. 8. Суперструктура STN, в которой операторы разделения рассматриваются как псевдоколонны [19]: 
 – фракции; – операторы разделения; A, B, C, D  – компоненты разделяемой смеси.

Для того, чтобы избежать получения неработо-
способных схем, авторы [19] предложили ряд пра-
вил. Для схем с полностью связанными тепловыми 
и материальными потоками с минимальным числом 
секций (в этом случае имеется только один распреде-
ленный между кубом и дистиллятом компонент) они 
состоят в следующем: 1) каждая фракция может быть 
разделена не более чем одним способом; 2) каждая 
фракция (кроме конечных продуктов) может быть 
получена не более, чем одним способом (только в 
этом случае число секций в схеме минимально); 3) 
самый легкий и самый тяжелый продукты могут 
быть получены только одним способом; продукты с 
промежуточной летучестью могут быть получены в 
двух секциях – в укрепляющей секции одного опе-
ратора и в исчерпывающей секции другого опера-
тора; 4) предполагается свойство связности, т.е. раз-
деление АВ│ВСD включает в себя разделения А│В, 
В│СD, BC│CD BC│D; 5) число операторов мини-
мально и равно (4n–6)/2, где n – число компонентов 
разделяемой смеси. К этим правилам добавляется 
эвристика 2 из работы [14]: фракцию, содержащую 
более трех компонентов, не следует подвергать чет-
кому разделению на фракции, содержащие два и бо-
лее компонентов.

Для генерации схем с частично связанными 
тепловыми и материальными потоками использу-

ется тот же самый вид суперструктуры (рис. 8). При 
этом правила 1, 2 и 4, обеспечивающие получение ра-
ботоспособных конфигураций, остаются без измене-
ния, а правило 3 формулируется следующим образом: 
самый легкий и самый тяжелый продукты могут быть 
получены только одним способом, и в суперструкту-
ре в месте их выделения обязательно должен присут-
ствовать теплообменник. Продукты с промежуточной 
летучестью могут быть получены одним или двумя 
способами. 3.1) Если продукт с промежуточной ле-
тучестью одновременно выделяется в укрепляющей 
секции одного оператора и в исчерпывающей секции 
другого оператора, то в суперструктуре не должно 
быть ни одного теплообменника, связанного с этой 
фракцией. 3.2) Если продукт с промежуточной лету-
честью получается только в одном операторе, то в су-
перструктуру в место выделения данного компонента 
обязательно должен быть включен теплообменник, с 
ним связанный. Изменилось и правило 5: число опера-
торов в схемах с ЧСТМП равно (2n–1–E), где n – число 
компонентов разделяемой смеси; E – число теплооб-
менников, связанных с конечными продуктами. При 
этом в математическую модель суперструктуры вво-
дятся дополнительные Булевы переменные для иден-
тификации наличия или отсутствия теплообменников. 
Если теплообменник присутствует в схеме, то терми-
ческой связи между операторами не существует.
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Указанные выше правила были формализованы 
в виде логических соотношений между элементами 
суперструктуры и включены в алгоритм ее генера-
ции. Процедура построения «суперструктуры» и 
синтез вариантов разделения на ее основе реализо-
ваны в виде компьютерной программы. С помощью 
разработанного алгоритма авторы синтезировали все 
возможные схемы ректификации, в том числе и вклю-
чающие комплексы с частично и полностью связан-
ными потоками, для смеси бензол–толуол–о-ксилол, 
смеси нормальных углеводородов С5–С9 и смеси изо-
бутан–1-бутен–н-бутан–транс-2-бутен–цис-2-бутен. 
Для каждого случая в ходе вычислительного экспе-
римента выявлен оптимальный по энергозатратам 
вариант разделения.

В работе [20] данный подход был распространен 
на синтез схем ректификации со связанными тепло-
выми и материальными потоками с учетом термоди-
намически эквивалентных конфигураций. Две схемы 
являются термодинамически эквивалентными, если 
возможно преобразовать одну из них в другую за 
счет перемещения секций колонн. Возможность по-
лучения термодинамически эквивалентных конфигу-
раций для схем с СТМП обусловлена наличием в них 

термических связей между колоннами (т.е. связей за 
счет двух противоположно направленных потоков 
пара и жидкости). У комплекса с СТМП появляются 
структурные степени свободы, число которых равно 
числу термических связей, т.е. (n–2), где n – число 
компонентов в смеси. При этом общее число термо-
динамически эквивалентных вариантов равно 2(n–2). 
Таким образом, перебирая различные варианты вза-
имного расположения таких секций, можно получить 
все возможные термодинамически эквивалентные 
конфигурации технологических схем. Достаточно 
подробно генерация термодинамически эквивалент-
ных вариантов схем ректификации зеотропных сме-
сей с разным числом компонентов обсуждается в 
работах [21–24]. Необходимо отметить, что все тер-
модинамически эквивалентные конфигурации обла-
дают разными конструктивными характеристиками 
и разной управляемостью. Это предоставляет проек-
тировщику дополнительные возможности при выбо-
ре конкретного варианта аппаратурного оформления 
той или иной схемы. Некоторые примеры термодина-
мически эквивалентных конфигураций для схем рек-
тификации трехкомпонентных смесей представлены 
на рис. 9.

Рис. 9. Некоторые примеры термодинамически эквивалентных конфигураций 
для схем ректификации трехкомпонентных смесей: 

A, B, C – компоненты разделяемой смеси; 1–6 – секции колонн.

Задача выбора оптимальной схемы ректифика-
ции зеотропных смесей c учетом наличия термоди-
намически эквивалентных конфигураций решается 
в работе [20] с применением суперструктуры STN, 
в которую помимо операторов разделения включены 
теплообменники (рис. 10). Наличие или отсутствие 
термического связывания между колоннами опреде-

ляется присутствием или отсутствием в суперструк-
туре внутреннего теплообменника, расположенного 
на ребре, связывающем фракцию с оператором, в 
котором она выделяется. Если теплообменник отсут-
ствует, то имеет место термическое связывание ко-
лонн за счет противоположно направленных потоков 
пара и жидкости между ними.
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Рис. 10. Суперструктура STN, в которую помимо операторов разделения включены 
теплообменники [20]:  – фракции; 1–12 – секции колонн; ТО1–ТО12 – теплообменники; 

A, B, C, D – компоненты разделяемой смеси.

Поиск оптимальной схемы в [20] осуществляет-
ся в два этапа. На первом этапе определяется опти-
мальная последовательность операторов разделения 
при фиксированном числе внутренних теплообмен-
ников. Как правило, первоначально рассматривается 
случай, когда в схеме отсутствуют все внутренние 
теплообменники. Затем в выбранной оптимальной 
последовательности операторов начинают изменять 
число внутренних теплообменников и в результате 
получают оптимальную структуру схемы со связан-
ными тепловыми и материальными потоками. На 
втором этапе все операторы разделения группиру-
ют в реальные колонны и выбирают оптимальную 
схему среди всех термодинамически эквивалентных 
конфигураций. Предлагаемый алгоритм позволяет 
выбирать степень термического связывания колонн в 
схеме и, следовательно, генерировать как последова-
тельности с ПСТМП, в которых присутствуют только 
один конденсатор и один кипятильник, так и схемы с 
ЧСТМП, которые могут содержать различное число 
теплообменников (кипятильников и конденсаторов). 
При генерации схем с термическим связыванием су-
ществует и возможность выбора, будут ли эти схе-
мы иметь минимальное число секций или нет. Гене-
рация колонн Кайбеля [3], колонн с перегородкой, 
а также теплоинтеграция между кипятильниками и 
конденсаторами разных колонн не рассматриваются. 
Авторы [20] отмечают, что предлагаемый алгоритм 
не гарантирует достижения глобального оптимума. 
Однако расчеты, выполненные ими для ряда модель-

ных пятикомпонентных смесей (смесь нормальных 
алканов н-C6–н-C10; смесь ароматических углеводо-
родов; смесь алифатических спиртов), показали, что 
можно получить оптимальное или близкое к нему 
решение. Также было установлено, что наличие или 
отсутствие в схемах внутренних теплообменников 
оказывает меньшее влияние на величину суммарных 
приведенных затрат (критерий оптимизации), чем 
присутствие или отсутствие теплообменников, свя-
занных с конечными продуктами.

В работах [25, 26] комбинаторный метод полу-
чения термодинамически эквивалентных конфи-
гураций [21–24] был использован для генерации 
термодинамически эквивалентных структур схем 
экстрактивной ректификации смеси этанол–вода 
(ЭА – этиленгликоль). В качестве базовой схемы для 
получения схем со связанными тепловыми и мате-
риальными потоками авторами [25] была выбрана 
трехколонная схема выделения этанола из его раз-
бавленного раствора с водой, получаемого при фер-
ментативном брожении органического сырья (рис. 
11). Колонны предварительного концентрирования 
этанола и регенерации экстрактивного агента в дан-
ной схеме оборудованы парциальными конденсатора-
ми. Необходимо отметить, что секции 1* и 3* на самом 
деле разделяются поступающими в них рецикловыми 
потоками на две секции, поэтому и были обозначены 
в [25] символом «*». Непонятно, что помешало авто-
рам пронумеровать каждую секцию отдельно?



57Тонкие химические технологии / Fine Chemical Technologies 2017 том 12 № 6

Е.А. Анохина, А.В. Тимошенко

Рис. 11. Базовая схема, использованная авторами [25] 
для получения схем со связанными тепловыми 

и материальными потоками: 1 – 6 – секции колонн,
ЭС – этиловый спирт, ЭГ – этиленгликоль.

На базе этой схемы за счет удаления конден-
сатора первой колонны или/и кипятильника вто-
рой колонны и замены их термическими связями 

между колоннами в виде двух противоположно 
направленных потоков пара и жидкости были по-
лучены три схемы с СТМП (рис. 12). При этом, 
как указали сами авторы, в схемах на рис. 12а,в 
поток жидкости, поступающий из второй колон-
ны в первую для обеспечения флегмы, содержит 
тяжелокипящий экстрактивный агент, что будет 
препятствовать получению в кубе первой колон-
ны воды высокой степени чистоты. Тем не менее, 
в дальнейшем они получили термодинамически 
эквивалентные конфигурации для всех трех схем 
(рис. 13), отмечая, однако, что данная проблема 
сохраняется и в этих конфигурациях. Для каждой 
из схем на рис. 12а,б существует единственная 
термодинамически эквивалентная конфигурация 
(рис. 13а,б), так как в них присутствует только 
одна термическая связь между колонами. В схеме 
на рис. 12в таких связей – две, поэтому для этой 
схемы возможны три термодинамически эквива-
лентные конфигурации (рис. 13в–д).

Рис. 12. Схемы ЭР со связанными тепловыми и материальными потоками, полученные авторами [25]: 
1–6 – секции колонн (пояснения в тексте).

Рис. 13. Термодинамически эквивалентные конфигурации для схем на рис. 12 [25]: 
1–6 – секции колонн (пояснения в тексте).
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В результате удаления боковых секций из схем 
на рис. 13 и замены их боковым отбором парового 
потока (в случае схемы 13в боковая секция заме-
щена противоположно направленными потоками 
жидкости и пара) были синтезированы схемы, пред-
ставленные на рис. 14. Для схем на рис. 14а, в–д су-
ществуют те же проблемы с выделением в кубе чи-
стой воды, что и для исходных схем, из которых эти 

конфигурации получены. Кроме того, аналогичные 
сложности могут возникнуть и в схеме на рис. 14б, 
так как паровой поток, поступающий из колонны ре-
генерации ЭА в первую колонну схемы, будет содер-
жать некоторое количество экстрактивного агента и 
от того, насколько оно будет значительно, зависит 
возможность получения воды заданного качества в 
кубе первой колонны.

Рис. 14. Схемы ЭР, включающие колонны с боковыми отборами [25]: 
1–6 – секции колонн (пояснения в тексте).

В работе [26] в дополнение к схемам ЭР смеси 
этанол–вода, приведенным на рис. 12б, 13б и 14б, 
получена схема, в которой боковая секция заключе-
на в одну оболочку с основной колонной и, таким 
образом, колонна ЭР представляет собой колонну с 
перегородкой (рис. 15). При этом авторы рассматри-
вают две разновидности указанных выше схем, отли-
чающихся типом конденсатора в последней колонне: 
в схемах одной подгруппы последняя колонна имеет 
полный конденсатор, а в схемах другой подгруппы 
– парциальный. Необходимо отметить, что в данном 
случае авторы, в отличие от своей предыдущей рабо-
ты [25], используют корректную нумерацию секций, 
поэтому число секций в колоннах на рис. 15 на две 
больше, чем на рис. 12–14.

Авторы [26] провели сопоставление различных 
конфигураций схем ЭР со связанными потоками с 
базовой схемой (рис. 11) по капитальным и энерге-
тическим затратам и установили, что практически 
для всех вариантов эти показатели мало отличают-
ся. Схема на рис. 14б обладает на 19% меньшими 
капитальными затратами по сравнению с базовой 
схемой, однако потери ЭГ с потоком воды в кубе пер-
вой колонны для нее больше, чем в базовом вариан-

те. Экономический анализ указанных схем с учетом 
стоимости ЭГ показал, что применение схемы 14б 
нецелесообразно. Вместе с тем, при использовании 
в качестве ЭА глицерола эта схема становится эко-
номически выгодной, так как эффект от снижения 
капитальных затрат больше, нежели затраты на вос-
полнение потерь ЭА. Применение колонн с перего-
родкой не оказывает существенного влияния на энер-
гозатраты, но приводит к снижению капитальных 
затрат на 23%.

Снижение энергозатрат на ректификацию возмож-
но не только за счет применения комплексов со связан-
ными тепловыми и материальными потоками, но и за 
счет организации теплообмена между конденсирую-
щимися и испаряющимися потоками разных колонн, 
когда обогрев куба одной колонны осуществляется за 
счет конденсирующегося парового потока другой. Оба 
этих способа могут применяться одновременно. Авто-
рами [27] разработан алгоритм генерации таких схем, 
который является дальнейшим развитием подхода, 
предложенного ими ранее в [19, 20]. Как и в работе [20], 
задача поиска оптимальной схемы решается в два эта-
па: на первом этапе выявляют оптимальную схему без 
теплоинтеграции между кипятильниками и конденса-
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Рис. 15. Схемы разделения смеси этанол–вода, включающие колонну с перегородкой [26]: 
а) секция 7 с полным конденсатором; б) секция 7 с парциальным конденсатором; 

1–8 – секции колонн.

торами различных колонн, а затем на ее основе опре-
деляют оптимальный вариант с теплоинтеграцией. 
Генерация схем без теплоинтеграции осуществляет-
ся с применением суперструктуры такого же типа, 
как в [20] (см. рис. 10). Для получения работоспособ-
ных схем авторы [27] руководствовались правилами, 
предложенными ими ранее в [19], и дополнительным 
правилом, учитывающим наличие внутренних те-
плообменников, связанных с промежуточными фрак-
циями: если теплообменник, связанный с какой-либо 
фракцией, включен в схему, то оператор, который 
производит эту фракцию, также должен входить в 
состав схемы. Кроме того, алгоритм, предложенный 
в работе [27], позволяет генерировать схемы, число 
секций в которых не обязательно будет минималь-
ным. Для этого правило 2 из [19] было модифици-
ровано следующим образом: каждая фракция может 
быть получена не более, чем двумя способами (один 
раз – в укрепляющей секции одного оператора и один 
раз – в исчерпывающей секции другого). Генерация 
структурно различных конфигураций схем (т.е. кон-
фигураций, отличающихся набором промежуточных 
фракций) начинается с суперструктуры, отвечающей 
схеме с ПСТМП и содержащей максимальное число 
фракций (базовая суперструктура). Затем из базовой 
суперструктуры удаляют одну из промежуточных 
фракций и проверяют работоспособность получае-
мой при этом схемы. Если схема работоспособна, то ее 
включают в список реализуемых последовательностей. 
Затем из базовой суперструктуры удаляют другую про-
межуточную фракцию и повторяют процедуру до тех 
пор, пока все возможные варианты не будут исчерпаны. 
После этого аналогичные действия осуществляют при 
удалении из суперструктуры одновременно двух проме-
жуточных фракций, трех промежуточных фракций и т.д. 
Процедура останавливается, когда число промежуточ-
ных фракций в суперструктуре становится меньше, чем 
(n–2), где n – число компонентов в смеси. Получаемые 
последовательности будут работоспособными только в 
том случае, если каждая фракция имеет фракцию-пред-

шественника, и в схеме существует оператор, обеспе-
чивающий разделение заданной фракции на фракции 
определенного качественного состава. Например, если 
в состав какой-либо структуры схемы ректификации 
пятикомпонентной смеси ABCDE входит фракция BC, 
то ей должна предшествовать, по крайней мере, одна из 
фракций: ABC, BCDE или BCD. В противном случае 
фракция BC не может быть получена. 

На этапе генерации структурно различных кон-
фигураций не имел значения тип теплообменников, 
входящих в суперструктуру. На следующем этапе при 
генерации схем с теплоинтеграцией каждый теплооб-
менник должен быть идентифицирован как конденса-
тор или кипятильник. Авторы [27] предлагают делать 
это на основе следующего логического соотношения: 
если оператор разделения производит фракцию в 
укрепляющей секции и эта фракция имеет связанный 
с ней теплообменник, то этот теплообменник должен 
быть конденсатором. Если фракция выделяется в ис-
черпывающей секции оператора, то теплообменник 
должен быть кипятильником. Чтобы сократить число 
возможных вариантов схем с теплоинтеграцией, мож-
но использовать некоторые ограничения, связанные, 
например, с безопасностью эксплуатации оборудова-
ния. Также можно ограничить максимальное число 
кипятильников (конденсаторов), с которыми возмож-
на теплоинтеграция заданного теплообменника; на-
пример, считать, что в одной колонне либо кипятиль-
ник, либо конденсатор участвует в теплоинтеграции с 
другими теплообменниками, но не оба сразу. В случае 
генерации схем, включающих как термическое связы-
вание, так и теплоинтеграцию между колоннами, воз-
никает проблема выбора рабочего давления в колон-
нах: с одной стороны, разница давлений в колоннах 
должна быть достаточной для обеспечения тепло-
интеграции между ними, а с другой стороны – тер-
мическая связь возможна только между колоннами, 
работающими при одинаковом давлении. Авторы от-
мечают, что предлагаемый алгоритм генерации схем 
с термическими связями и теплоинтеграцией колонн не 
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гарантирует нахождения глобального оптимума, но по-
зволяет выявить близкие к нему решения и сократить 
время расчетов. На примерах ректификации тех же пя-
тикомпонентных смесей, которые были рассмотрены 
в [20], авторами [27] было установлено, что оптималь-
ные структуры схем, в которых одновременно присут-
ствуют и термическое связывание, и теплоинтеграция 
колонн, подобны оптимальным структурам схем без 
теплоинтеграции.

Комплексы с частично и полностью связанными 
тепловыми и материальными потоками конструктив-
но могут быть выполнены в виде колонн с перегород-
ками (DWC). Алгоритм синтеза схем, включающих 
такие колонны, представлен в [28]. При этом авторами 
рассматриваются колонны только с одной перегород-
кой, которые в случае разделения трехкомпонентных 
смесей термодинамически эквивалентны системе ко-
лонн с полностью связанными тепловыми и матери-
альными потоками, образованной тремя операторами 
разделения (например, схеме Петлюка, см. рис. 1а). Ге-
нерация схем, включающих колонны с перегородкой, 
основана на суперструктуре STN, представленной на 
рис. 10. Различные варианты DWC могут быть полу-
чены в результате объединения в один модуль трех 
операторов разделения или четырех фракций – ис-
ходной фракции, которая поступает в оператор, двух 
продуктовых фракций крайних по летучестям компо-
нентов, получаемых в данном операторе, и фракции 
(продукта) с промежуточной температурой кипения. 

Для того, чтобы в явном виде включить в модель 
генерации суперструктуры колонны с перегородка-
ми, авторы [28] дополнили набор логических правил, 
предложенных ими в [19, 20, 27], еще тремя. Поиск 
оптимальной схемы ректификации, как и в своих пре-
дыдущих работах [20, 27], авторы [28] осуществляли 
поэтапно: 

1) фиксировали количество внутренних теплооб-
менников в схеме (на первой итерации его принимали 
равным нулю); 2) с использованием метода ветвей и 
границ генерировали все возможные последователь-
ности операторов, в том числе и соответствующие 
различным конфигурациям DWC, и выявляли среди 
них оптимальную; 3) для выбранной на этапе 2 после-
довательности операторов определяли оптимальное 
расположение внутренних теплообменников в схе-
ме. Величину приведенных затрат (критерий опти-
мальности) для полученного решения использовали 
в дальнейшем в качестве верхней оценки величины 
критерия оптимальности; 4) повторяли процедуру, 
начиная с п. 1, до тех пор, пока изменение величины 
верхней оценки критерия оптимальности не станови-
лось меньше заданной погрешности его расчета.

Модель суперструктуры, содержащей колонны 
с СТМП, имеет в своем составе сильно нелинейные 
и невыпуклые функции, которые включают целочис-

ленные и непрерывные переменные. Поэтому зада-
ча поиска оптимальной схемы является достаточно 
сложной и, в большинстве случаев, решается метода-
ми целочисленного нелинейного программирования 
(MINLP). Как отмечалось выше, если рассматривать 
схемы, состоящие только из простых двухсекцион-
ных колонн, в которых осуществляется четкое разде-
ление соседних по летучести ключевых компонентов, 
то возможно до расчета схемы в целом определить 
оптимальные параметры каждой колонны, а затем с 
помощью методов целочисленного линейного про-
граммирования (MILP) выявить оптимальную схе-
му ректификации. Такой подход был использован, 
например, в работе [17]. Непосредственное приме-
нение данного метода для схем, включающих колон-
ны с СТМП, невозможно по нескольким причинам. 
Во-первых, невозможно изначально определить 
количество и состав потоков пара и жидкости, тер-
мически связывающих колонны. Во-вторых, величи-
на внутренних потоков пара и жидкости в колоннах, 
которые в ходе решения задачи выбора оптимальной 
схемы будут объединены в комплекс с СТМП, может 
сильно отличаться, и заранее неизвестно, в какой из 
колонн она будет больше. Если задать в комплексе с 
СТМП одни и те же значения потоков пара и жидко-
сти для всех колонн, входящих в его состав, исходя 
из максимальных значений, полученных для одной 
из колонн, то другие колонны будут работать в неоп-
тимальных режимах и иметь завышенные диаметры. 
В-третьих, вследствие наличия в потоках дистиллята и 
кубового продукта распределенных неключевых компо-
нентов, нельзя заранее определить состав любой из про-
межуточных фракций, так как изначально неизвестно 
оптимальное распределение неключевых компонентов 
между продуктовыми потоками на предшествующих 
получению этой фракции этапах разделения.

Способы преодоления этих проблем были рас-
смотрены в работе [29]. В модели суперструктуры 
термическую связь между укрепляющей секцией ка-
кого-либо оператора разделения и следующей колон-
ной было предложено описывать потоком насыщен-
ного пара и тепловым потоком, соответствующим 
нагреву насыщенного пара до состояния перегретого 
пара. Соответственно, термическая связь между ис-
черпывающей секцией какого-либо оператора разде-
ления и следующей колонной описывается потоком 
насыщенной жидкости и тепловым потоком, соот-
ветствующим охлаждению жидкостного потока до 
состояния переохлажденной жидкости.

Как отмечалось выше, вторая проблема с приме-
нением алгоритмов MILP для генерации суперструк-
туры, включающей схемы с термическим связыва-
нием, обусловлена разной величиной потоков пара 
и жидкости в колоннах, объединяемых в комплекс с 
СТМП. Для ее преодоления авторы [29] предложили 
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в месте стыковки колонн установить теплообменник. 
Если поток пара больше для верхней колонны, то этот 
теплообменник будет кипятильником, в котором часть 
потока жидкости, стекающей в нижнюю колонну, будет 
испаряться и обеспечивать необходимый поток пара 
в верхней колонне. В противном случае теплообмен-
ник будет конденсатором, в котором избыточная часть 
потока пара, поднимающегося из нижней колонны в 
верхнюю, будет конденсироваться. Таким образом, как 
считают авторы, каждая колонна, входящая в состав 
комплекса с СТМП, будет работать при  своей опти-
мальной нагрузке по пару. При этом они не обсуждают 
вопрос, как отразится на параметрах работы колонны 
изменение потоков жидкости, вызванное присутствием 
нового теплообменника.

Для того, чтобы можно было заранее определить 
состав любой из промежуточных фракций и, таким об-
разом, применить для генерации суперструктуры алго-
ритмы MILP, авторы [29] предложили в дополнение к 
базовой суперструктуре STN (рис. 8) использовать рас-
ширенное дерево, в котором фракции, имеющие один и 
тот же качественный состав, но отличающиеся концен-
трацией компонентов и тепловыми характеристиками, 
соединяют ребрами с разными операторами разделения. 
Пример такого расширенного дерева для фрагмента ба-
зовой суперструктуры представлен на рис. 16. Очевид-
но, что в расширенном дереве количество операторов 
существенно больше, чем в базовой суперструктуре, и 
время на его генерацию для многокомпонентных сме-
сей будет значительным.

Рис. 16. Пример расширенного дерева для фрагмента базовой суперструктуры [29]:  
 – фракции;  – операторы разделения; A, B, C, D – компоненты разделяемой смеси; 

q – параметр, характеризующий агрегатное состояние потока: q = 1 – кипящая жидкость, 
q > 1 – переохлажденная жидкость, q < 1  – перегретый пар.

Предлагаемый авторами [29] алгоритм поиска 
оптимальной схемы включает несколько этапов. Сна-
чала генерируют базовую суперструктуру, которая 
включает все базисные последовательности опера-
торов разделения и все возможные теплообменники, 
а затем на ее основе создают расширенное дерево. 
Далее определяют оптимальные конструктивные и 
рабочие параметры для каждого из операторов в рас-
ширенном дереве, в том числе, количество тарелок; 
положение тарелки питания; потоки пара и жидко-
сти; диаметры секций колонн; затраты тепла в кипя-
тильниках и конденсаторах; потоки, эквивалентные 
термической связи между колоннами (если она су-
ществует); поверхности теплообмена кипятильников 
и конденсаторов; капитальные и текущие затраты. 
На последнем этапе выявляют оптимальную после-

довательность операторов в расширенном дереве, ко-
торой в базовой суперструктуре также соответствует 
единственная работоспособная последовательность. 
Такое взаимно однозначное соответствие обеспечи-
вается набором предложенных авторами логических 
соотношений, связывающих базовую суперструкту-
ру STN с расширенным деревом. Применение дан-
ного подхода было проиллюстрировано на примере 
схем ректификации двух пятикомпонентных смесей 
– смеси алифатических спиртов С2–С4 и смеси нор-
мальных алканов С5–С9. В обоих случаях авторы [29] 
получили те же оптимальные схемы, что и ранее в 
[28] с применением MINLP, при этом время расчета 
существенно сократилось.

Таким образом, анализ работ, посвященных ге-
нерации схем, включающих комплексы с СТМП, 
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на основе построения суперструктуры показывает, 
что в настоящее время данный подход достаточно 
хорошо разработан только для зеотропных смесей. 
Сложность выбора оптимальной схемы на его осно-
ве обусловлена как высокой размерностью модели, 
которая включает целочисленные и непрерывные 
переменные, так и сильной нелинейностью и не-
выпуклостью входящих в ее состав функций, что не 
всегда позволяет получить глобальный оптимум. По-
этому большинство исследований в этой области свя-
зано с разработкой упрощенных способов генерации 
суперструктур, особенно включающих комплексы со 
связанными потоками. К ним относятся, в частности, 
двухуровневые алгоритмы, рассмотренные в [20, 27, 
28], а также применение для генерации суперструктуры 
вместо алгоритмов целочисленного нелинейного про-
граммирования (MINLP) алгоритмов целочисленного 
линейного программирования (MILP) [29]. Также в це-
лях упрощения задачи поиска оптимума большинство 
исследователей для расчета параметров колонн исполь-
зуют приближенные методы, в частности, определяют 
флегмовое число по уравнению Андревуда, минималь-
ное число тарелок – по уравнению Фенске, а реальное 
число тарелок – по методу Джиллиленда. Однако не-
обходимо отметить, что в последних работах намети-
лась тенденция к использованию не приближенных, а 
строгих моделей расчета колонн, имеющихся в совре-
менных программных комплексах.

Альтернативный способ выявления оптималь-
ных схем ректификации, в том числе и включающих 
комплексы с СТМП, – метод генетического програм-
мирования – предложен авторами [30]. Он относится 
к стохастическим алгоритмам оптимизации и не свя-
зан с генерацией суперструктуры. Алгоритм поиска 
оптимального технологического решения в данном 
методе базируется на операциях, аналогичных про-
цессам, протекающим при эволюции биологических 
систем. В [30] использовано отображение реальных 
схем в виде графов-деревьев. Эти графы содержат 
вершины двух видов: вершины-колонны (Сi) и вер-
шины, характеризующие тип потока, связывающего 
колонны. Вершина H соответствует случаю, когда 
колонны связаны между собой одним потоком, а 
вершина P обозначает наличие термической свя-
зи между колоннами посредством противоположно 
направленных потоков пара и жидкости (рис. 17а). 
От каждой вершины-колонны отходит по два ребра, 
которые соответствуют продуктовым потокам ректи-
фикационной колонны. Правое ребро отвечает дис-
тилляту, а левое – кубовому продукту.

Необходимо отметить, что авторы [30] исполь-
зовали для отображения сложных колонн со связан-
ными тепловыми и материальными потоками (рис. 
17в) термодинамически эквивалентные им после-
довательности из простых двухсекционных колонн 
(рис. 17б). 

Рис. 17. Граф-дерево для разделения пятикомпонентной смеси (а) (расшифровка обозначений – в тексте), 
соответствующий ему комплекс из простых двухсекционных колонн (б), 

и комплекс, содержащий сложную колонну (в) [30]: 
A, B, C, D, E  – компоненты разделяемой смеси.

Поиск оптимальной схемы ректификации n-ком-
понентной смеси авторы [30] осуществляли среди 
схем, включающих как простые двухсекционные, так 
и сложные колонны, с учетом различных вариантов 
теплоинтеграции между кипятильниками и конден-
саторами разных колонн. При разработке алгоритма 
генетического программирования они полагали, что 
компоненты в любом потоке расположены в порядке 
увеличения их относительной летучести; продуктовые 
потоки каждой из колонн являются кипящей жидко-
стью; в простых двухсекционных колоннах осуществля-

ются только четкие разделения, а в комплексах с СТМП 
возможно наличие не более двух распределенных меж-
ду дистиллятом и кубом компонентов. В качестве крите-
рия оптимальности авторы использовали приведенные 
затраты (total annual cost – TAC).

Поиск оптимальной схемы включает следующие 
этапы.

1. Сначала случайным образом происходит ге-
нерация некоторого начального множества схем (на-
чальной популяции). Эта операция осуществляется 
с использованием отображения схем посредством 
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графов-деревьев. В графе задают корневую верши-
ну-колонну, для которой случайным образом выби-
рают границу деления исходной смеси на фракции. 
На основе этой информации от корневой вершины 
рисуют два ребра, соответствующие продуктовым 
потокам этой колонны. Затем случайным образом вы-
бирают тип потока (H или P), которым данная колон-
на будет связана со следующей колонной, включают 
в граф-дерево вершину соответствующего типа (H 
или P) и соединяют ее со следующей вершиной-ко-
лонной. Для новой вершины-колонны, исходя из слу-
чайным образом выбранной границы деления посту-
пающей в нее смеси, генерируют два новых ребра, 
и т.д. Одновременно для каждой вершины-колонны 
случайным образом выбирают рабочее давление из 
предварительно заданного интервала и случайным 
образом задают варианты теплоинтеграции между 
кипятильниками и конденсаторами разных колонн. 
Эту информацию записывают для каждой верши-
ны-колонны как свойство вершины. К свойствам 
вершин-колонн также относятся сведения о потоке 
питания и о границе деления этого потока. Инфор-
мация о потоке питания описывается двумя целыми 
числами, соответствующими номерам самого легко-
го и самого тяжелого компонентов. Генерация гра-
фа-дерева останавливается на ребрах, отвечающих 
чистым компонентам.

2. Осуществляют переход от графов-деревьев 
к реальным схемам (см. рис. 17), определяют кон-
структивные и рабочие параметры каждого аппарата 
и для каждой схемы рассчитывают величину кри-
терия оптимальности (в данном случае TAC). Наи-
меньшее значение TAC используется в качестве кри-
терия оценки пригодности схем из рассматриваемого 
множества для генерации нового множества схем.

3. Затем выполняют операции репродукции (раз-
множения), скрещивания и мутации, в результате ко-
торых получают новый набор графов-деревьев. Для 
осуществления размножения отбирают 10% схем из 
рассматриваемого множества и реализуют опера-
ции скрещивания и мутации. Операции скрещива-
ния могут применяться как к вершинам-колоннам 
(в операции участвуют обе вершины, их свойства 
и принадлежащие им ребра графа), так и к отдель-
ным свойствам вершин-колонн (при этом сами ко-
лонны остаются в неизменном виде). Выбор типа 
скрещивания осуществляется случайным образом 
(стохастически). При этом вершина-колонна может 
скрещиваться только с другой вершиной-колонной, а 
вершины, отображающие тип потока (Р или Н), мо-
гут скрещиваться только друг с другом, но не с вер-
шинами-колоннами. Необходимо отметить, что скре-
щивание двух вершин-колонн возможно только в том 
случае, если потоки питания этих колонн имеют оди-
наковый состав. Например, операция скрещивания 

может быть применена к двум вершинам-колоннам, 
выделенным на рис. 18а и 18б пунктиром, так как в 
них поступает смесь, состоящая из одних и тех же 
компонентов – A, B и C. При этом свойства этих вер-
шин-колонн скрещиваются тоже. В результате полу-
чается два новых графа-дерева и две соответствую-
щие им новые схемы (рис. 18 в, г).

Операции мутации могут осуществляться как 
для вершин, отображающих тип потока (Р или Н), 
так и для вершин-колонн. Как и при скрещивании, 
вершина Р (или Н) может быть заменена на вершину 
Н (или Р), но не на вершину-колонну. В случае му-
тации вершин-колонн считается, что сами колонны 
не изменяются, а изменяется только некоторая ин-
формация для них. Например, в ходе мутации нельзя 
изменить информацию о потоке питания колонны, но 
можно менять информацию о границе деления этого 
потока, давлении в колонне и теплоинтеграции дан-
ной колонны с другими колоннами.

4. Повторяют п. 2 и 3 до тех пор, пока разница в 
значениях критерия оптимальности, полученных на 
двух последних итерациях, не будет меньше задан-
ной точности его расчета или пока не будет исчер-
пано заданное максимальное число генераций новых 
популяций (множеств схем).

Работоспособность данного алгоритма была 
проиллюстрирована в [30] на примере выявления 
оптимальных схем ректификации пятикомпонентной 
смеси спиртов и восьмикомпонентной смеси угле-
водородов. В первом случае оптимальное решение 
было получено за 160 секунд на 10-й генерации, а во 
втором – за 300 секунд на 18-й генерации.

Другой подход к синтезу схем ректификации, 
предложенный в 1970-ых годах Серафимовым Л.А., 
Петлюком Ф.Б, Островским Г.М. и впоследствии 
развитый на кафедре ХТООС МИТХТ им. М.В. Ло-
моносова Тимошенко А.В., получил название «гра-
фометрия технологических схем ректификации». В 
работе [31] было показано, что множество техноло-
гических схем из простых двухсекционных колонн 
(ПДК) содержит в себе все возможные варианты ор-
ганизации деления исходной смеси и, соответствен-
но, все возможные взаимосвязи секций разделитель-
ных аппаратов. Поэтому такие последовательности 
могут служить основой для синтеза других множеств 
технологических схем необратимой ректификации 
зеотропных смесей. На основе этих данных автора-
ми [32, 33] предложена стратегия синтеза множества 
схем, состоящих из колонн с разным числом секций, 
основанная на трансформации графов структур схем 
из ПДК. В данном методе для отображения схем рек-
тификации используются ориентированные графы. 
Вершины в них эксплицируют входы и выходы из 
колонн, а ориентированные ребра – потоковые свя-
зи между колоннами (одно ребро) или потоки пара 
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и жидкости в секциях колонн (разнонаправленные 
ребра). На рис. 19 представлена схема ректификации 
(рис. 19а) и ее отображение в виде ориентированного 
мультиграфа с кратными разнонаправленными ребра-
ми – образ секции колонны и одинарными ориенти-
рованными ребрами – образ потоковых связей меж-
ду колоннами (рис. 19б). Для упрощения структуры 
данного графа каждую кратную пару ребер было 
предложено заменить одним неориентированным ре-
бром (рис. 19в).

Используя такую операцию перехода от иконо-
графического изображения схемы к графовому, авто-
ры [32–34] представили схемы разделения трехком-
понентной смеси в виде графов G1 и G4 (рис. 20). 

Каждый из них имеет по две идентичные по свой-
ствам вершины (ВС), соответствующие кубовому 
или дистиллятному продукту первой (выход) и пита-
нию (вход) второй колонны. Объединением этих двух 
вершин и удалением из графа ориентированного ре-
бра получаются графы G2 и G5, которые являются 
отображением сложной колонны с боковой секцией. 
Вершина (ВС) (граф G2) соответствует входу жид-
кой фазы из боковой секции и выходу паровой фазы 
в боковую секцию. Граф G3, соответствующий слож-
ной колонне с боковым отбором, можно получить из 
G2 объединением вершин (ВС) и (В). Аналогичным 
образом осуществляются и операции перехода G4 → 
G5 → G6. 

Рис. 18. Генерация новых схем в результате операции скрещивания двух вершин-колонн [30]: 
а) исходная схема 1 и соответствующий ей граф-дерево; б) исходная схема 2 и соответствующий ей граф-дерево; 

в) новая схема 1н и соответствующий ей граф-дерево; 
г) новая схема 2н и соответствующий ей граф-дерево; 

A, B, C, D, E  – компоненты разделяемой смеси.

Рис. 19. Представление технологической схемы ректификации в иконографическом виде (а), 
в виде ориентированного мультиграфа (б), в виде ориентированного графа (в): 

 – питание (вход);  – отбор (выход) с отводом тепла;  – отбор (выход) с подводом тепла; 
  – отбор (выход) без подвода или отвода тепла;  – вершина, не обладающая свойством входа или выхода.
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Рис. 20. Преобразование графов, соответствующих схемам из простых колонн (G1, G4), в графы, 
соответствующие сложным колоннам с боковыми секциями (G2, G5) и с боковыми отборами (G3, G6).

Технологические схемы, соответствующие ис-
ходным графам (G1 и G4), называют схемами-про-
образами, а все схемы, соответствующие графам, 
полученным путем их трансформации, – схемами-об-
разами. При этом полученные графы имеют на одно 
ребро и на одну вершину меньше, чем их прообраз. 
Эта операция названа авторами [32, 34] операцией 
стягивания (u). При этом, если стягивание проводит-
ся по ориентированному ребру, ее обозначают ( ). 
В целом рассмотренные преобразования представ-
ляют собой отображения одного множества графов 
на другое (одного множества схем на другое). Если 
обозначить множество схем из простых двухсекцион-
ных колонн как П, множество схем из одной сложной 
колонны с боковыми секциями как Ф, множество схем 
из одной сложной колонны с боковыми отборами как 
I, то математически трансформацию схем одного мно-
жества в другое можно записать следующим образом: 

. Эти множества 
схем иными словами можно определить как классы 
эквивалентности схем.

Таким образом, метод трансформации струк-
тур графов схем-прообразов предоставляет собой 
строгий алгоритм синтеза всех возможных вариан-
тов схем разделения, включающих, в том числе, и 
сложные колонны. Существенным отличием пред-
ложенных авторами [32–34] подходов к синтезу схем 
ректификации от традиционных комбинаторных ме-
тодов является то, что структуры схем в различных 
классах эквивалентности можно рассматривать как 
образы и прообразы. Следовательно, такой графовый 
метод синтеза позволяет предсказывать энергетиче-
скую эффективность схем-образов на основе инфор-
мации об энергопотреблении схем-прообразов и про-
следить ее преемственность при переходе от одних 
классов структур к другим. Необходимо отметить, 
что концепция метода термодинамически эквивалент-
ных конфигураций, предложенного авторами [21–23] 
для решения задачи синтеза схем ректификации с 
ЧСТМП, близка к подходу, предложенному в работах 
[32–34], однако алгоритм [21–23] был опубликован 
несколько позже, чем [32–34].

Впоследствии описанный выше алгоритм [32–
34] был применен для синтеза схем ЭР, включающих 

комплексы с ЧСТМП [35, 36]. При этом в качестве 
объектов трансформации (схем-прообразов) выступали 
схемы ЭР из двухотборных колонн. Для обеспечения 
работоспособности получаемых схем ЭР с ЧСТМП 
алгоритм [32–34] был дополнен требованием на со-
хранение в неизменном виде экстрактивной секции 
колонны ЭР схемы-прообраза и запретом на опера-
цию стягивания по ориентированному ребру, экспли-
цирующему рецикл ЭА.

В случае ЭР бинарных азеотропных смесей с 
тяжелокипящим разделяющим агентом схема-прооб-
раз (см. рис. 2а) состоит из двух колонн – колонны 
ЭР и колонны регенерации экстрактивного агента. 
Этой схеме соответствует граф, представленный на 
рис. 21а. В результате элементарного стягивания   по 
ориентированному ребру BE в графе (рис. 21а) по-
лучается граф (рис. 21б), которому соответствует 
сложная колонна с боковой укрепляющей секцией 
(см. рис. 2б). Проводя над графом (рис. 21б) опера-
цию стягивания по неориентированному ребру u, по-
лучим граф (рис. 21в), отвечающий сложной колонне 
с боковым отбором продукта в паровой фазе ниже 
зоны питания (см. рис. 2в). Аналогичными преобра-
зованиями могут быть получены комплексы ЭР при 
использовании легколетучего ЭА.

В работах [35, 36] с применением данного алго-
ритма синтезированы схемы ЭР, включающие ком-
плексы с ЧСТМП, для трехкомпонентных азеотроп-
ных смесей. При этом в качестве прообразов были 
использованы трехколонные схемы ЭР, состоящие 
из двухотборных колонн, которые получены в [37] 
и обозначены как П. При трансформации графов 
схем-прообразов П в соответствии с алгоритмом [35, 
36] нами были синтезированы схемы-образы двух 
классов Θ и Ф. Схемы подмножества Θ включают 
двухотборную колонну и комплекс с ЧСТМП. По-
следний представляет собой сложную колонну с од-
ной боковой секцией (или с одной боковой колонной, 
состоящей из нескольких секций), которая связана 
тепловыми и материальными потоками с основной 
колонной комплекса. Из каждой схемы подмноже-
ства П было получено по две схемы-образа подмно-
жества Θ. Схемы подмножества Ф состоят из одной 
сложной колонны с двумя боковыми секциями (или 
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Рис. 21. Графы схем, изображенных на рис. 2: прообраза (а) и образов (б, в) при ЭР 
с тяжелокипящим разделяющим агентом (обозначения вершин графов см. рис. 19).

с одной боковой секцией и одной боковой колонной) 
и были синтезированы в результате трансформации 
схем подмножества Θ. В дальнейшем нами [38] был 
проведен анализ принципиальной применимости 
схем экстрактивной ректификации с ЧСТМП для 
разделения трехкомпонентных азеотропных смесей 
с различным типом диаграмм парожидкостного рав-
новесия в соответствии с классификацией Л.А. Сера-
фимова [39]. Полученные данные позволяют снизить 
число схем, среди которых в дальнейшем следует осу-
ществлять поиск оптимального варианта разделения.

На основе предложенных в [32–36] алгоритмов 
синтеза схем ректификации с ЧСТМП был разработан 
формализованный метод генерации последних как для 
n-компонентных зеотропных смесей [40], так и для мно-
гокомпонентных смесей с одним бинарным азеотропом 
[41]. Данные методы базируются на применении специ-
альных матричных представлений схем ректификации 
и ориентированы на последующую разработку соответ-
ствующих компьютерных программ.

Таким образом, в статье представлен анализ 
публикаций российских и зарубежных исследовате-
лей за последние 20–25 лет, отражающий современ-
ное состояние проблемы синтеза высокоэффектив-
ных энергосберегающих технологий ректификации, 
в том числе с применением экстрактивных агентов.

Анализ литературы показал, что для синте-
за схем ректификации, включающих комплексы с 
СТМП, используется, в основном, интегрально-ги-
потетический метод, основанный на построении 
некоторой всеобъемлющей глобальной схемы, или 
«суперструктуры», которая содержит все возмож-
ные варианты схем. Трудности с применением этого 
подхода обусловлены высокой размерностью модели, 
которая включает целочисленные и непрерывные пере-
менные, и сильной нелинейностью и невыпуклостью 
входящих в ее состав функций. Другую, относитель-

но большую группу, составляют работы, в которых 
генерация схем ректификации со связанными тепло-
выми и материальными потоками основана на кон-
цепции термодинамически эквивалентных конфи-
гураций. Относительно немного работ посвящено 
применению для синтеза схем с СТМП эволюцион-
ных алгоритмов, которые являются альтернативой 
построению «суперструктуры» и относятся к стоха-
стическим методам оптимизации. К настоящему вре-
мени все указанные выше методы достаточно хоро-
шо разработаны только для зеотропных смесей. 

Что касается синтеза схем экстрактивной рек-
тификации, включающих комплексы с СТМП, то в 
зарубежных источниках представлено относительно 
небольшое число публикаций, посвященных вопро-
сам генерации таких схем для конкретных бинарных 
смесей на основе концепции термодинамически экви-
валентных конфигураций. Единственным существую-
щим в настоящее время системным подходом к синте-
зу схем экстрактивной ректификации со связанными 
тепловыми и материальными потоками для многоком-
понентных смесей является алгоритм, предложенный 
авторами [35, 36] и основанный на трансформации 
графов, отображающих схемы ректификации. С при-
менением данного алгоритма были получены все 
возможные варианты схем экстрактивной ректифи-
кации с ЧСТМП для трехкомпонентных азеотропных 
смесей. На основе работ [32–36] был создан форма-
лизованный алгоритм генерации схем ректификации, 
базирующийся на применении специальных матрич-
ных представлений схем [40, 41] и являющийся важ-
ным шагом к реализации графового метода синтеза 
схем ЭР с ЧСТМП в виде компьютерной программы.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Российского фонда фундаментальных исследований 
в рамках научного проекта № 17-03-00347.
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ВЛИЯНИЕ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ 
НА ХЕМИЛЮМИНЕСЦЕНТНУЮ РЕАКЦИЮ 
ЛЮМИНОЛ–ПЕРОКСИД ВОДОРОДА

Д.А. Ибрагимова1, О.М. Камиль1, Т.В. Янькова2,@, Н.А. Яштулов1, Н.К. Зайцев1

1Московский технологический университет (Институт тонких химических технологий 
имени М.В. Ломоносова), Москва 119571, Россия
2Московский государственный университет имени М.В. Ломоносова, 
Москва 119991, Россия
@Автор для переписки, e-mail: yankovatatyana@yandex.ru

Хемилюминесцентная система люминол–пероксид водорода широко применяется в различ-
ных сферах: для создания диагностических систем, в химическом анализе, для исследования 
кинетики и механизма химических реакций, в качестве специальных и аварийных источни-
ков света, а также для наблюдения за живыми системами. Введение организованных моле-
кулярных систем в реакционную смесь люминол–пероксид водорода может обеспечить воз-
можность создания дополнительного канала управления хемилюминесцентными реакциями. 
В настоящей работе приведены ранее не описанные результаты исследования влияния ка-
тионных, анионных и неионогенных углеводородных поверхностно-активных веществ (бромид 
цетилтриметиламмония, децилсульфат натрия, додецилсульфат натрия, тритон Х-100) и 
перфторированных поверхностно-активных веществ (FT-135 и FT-248) на хемилюминесцент-
ные системы люминол–пероксид водорода–гексацианоферрат(III) калия и люминол–пероксид 
водорода–сульфат меди(II). Установлено, что они сохраняют способность к хемилюминесцен-
ции в присутствии ПАВ. Интенсивность хемилюминесценции в присутствии катионных ПАВ 
несколько падает, в то время как добавление анионных ПАВ ее усиливает. Независимо от 
выбранного катализатора, введение ПАВ позволяет увеличить диапазон линейности зависи-
мости интенсивности хемилюминесценции от его концентрации. Получены кинетические 
кривые нарастания и затухания хемилюминесценции в вышеуказанных системах. Определе-
ны константы скорости затухания хемилюминесценции в рамках модели кинетики первого 
порядка.

Ключевые слова: хемилюминесценция, мицеллярные системы, люминол, пероксид 
водорода, поверхностно-активные вещества (ПАВ), катионные, анионные, неионоген-
ные ПАВ, перфторированные ПАВ.

THE EFFECT OF SURFACTANTS ON THE CHEMILUMINESCENT REACTION 
OF LUMINOL WITH HYDROGEN PEROXIDE
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The luminol-hydrogen peroxide chemiluminescent system is widely used for the creation of 
diagnostic systems, for chemical analysis, for studying the kinetics and mechanisms of chemical 
reactions, for the creation of special and emergency light sources, and for monitoring living 
systems. However, the use of the luminol-hydrogen peroxide chemiluminescent system is limited 
by the fact that there are almost no ways of managing the reaction. The introduction of organized 
molecular systems into the luminol-hydrogen peroxide chemiluminescent system can create an 
additional channel for controlling chemiluminescent reactions. The luminol-hydrogen peroxide 
system was not previously studied in various classes of hydrocarbon and perfluorinated micellar 
solutions. This work was the first to study the effect of cationic, anionic and nonionic hydrocarbon 
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surface-active substances (cetyltrimethylammonium bromide, sodium decyl sulfate, sodium 
dodecyl sulfate, triton X 100) and perfluorinated surface-active substances (FT-135 and FT-248) 
on the chemiluminescent systems luminol-hydrogen peroxide-potassium hexacyanoferrate(III) and 
luminol-hydrogen peroxide-copper(II) sulphate. The systems retain the ability to chemiluminescence 
in the presence of a surfactant. Cationic surfactants lower the intensity of chemiluminescence, and 
anionic surfactants increase the intensity of chemiluminescence. The introduction of a surfactant 
into the system allows increasing the range of dependence of the chemiluminescence intensity 
on the catalyst concentration. Kinetic curves of the growth and decay of chemiluminescence were 
measured in the systems. The rate constants of the chemiluminescence decay were measured in 
the framework of the first-order kinetics model.

Keywords: chemiluminescence, micellar systems, luminol, hydrogen peroxide, cationic, anionic, 
nonanionic surface-active substances,  perfluorinated surface-active substances.

Введение
Хемилюминесценция в настоящее время вызы-

вает значительный интерес, обусловленный как чисто 
фундаментальными аспектами, так и возможностью 
практических приложений, в первую очередь, для 
создания новых средств диагностики [1, 2]. Хеми-
люминесцентные реакции широко используются в 
аналитических целях в промышленности, биологии, 
медицине, в области пищевого санитарного контро-
ля [3, 4]. Исследователи имеют крайне ограниченные 
возможности управления хемилюминесцентными 
реакциями – практически только смешение реаген-
тов и изменение температуры. Это препятствует 
созданию новых хемилюминесцентных диагности-
ческих систем с заданными свойствами, например, 
обладающих избирательностью действия. Таким 
образом разработка новых хемилюминесцентных ди-
агностических систем является актуальной задачей. 

Проведение хемилюминесцентных реакций в 
мицеллярной среде в принципе может дать следую-
щие возможности управления хемилюминесцентны-
ми реакциями: 

• ослабление влияния среды путем связывания 
(солюбилизации) мешающих компонентов аналити-
ческой матрицы или других примесей в гидрофобное 
ядро мицелл или с их концевыми группами (в том 
числе, имеется в виду разрушение клеточных мем-
бран микроорганизмов);

• совмещение реагентов, растворимых в раз-
личных средах, возможность использовать в водном 
растворе компоненты, не растворимые в воде, напри-
мер, активаторы хемилюминесценции (эффективно 
люминесцирующие вещества, способные служить 
акцепторами энергии электронного возбуждения для 
данной хемилюминесцентной реакции);

• разделение реагентов за счет эффекта ком-
партментализации, то есть исключение бимолекуляр-
ных процессов вследствие того, что в каждой мицелле 
оказывается не более одной молекулы реагента;

• управляемое разделение/соединение реагентов 
путем регулирования межфазной разностью потенциа-
лов, существующей на границе мицелла/раствор;

• управляемое микроконцентрирование ре-
агентов, продуктов и промежуточных соединений 
в мицеллярной фазе, создание высоких локальных 
концентраций реагентов и промежуточных соедине-
ний при обычных средних концентрациях реагентов 
в растворе.

В качестве модельной в настоящей работе 
выбрана реакция окисления гидразида 2-амино-
фталевой кислоты (далее люминола) пероксидом 
водорода. Хемилюминесцентные системы на ос-
нове люминола, обычно в сочетании с пероксидом 
водорода, изучены, по нашему мнению, наиболее 
подробно из всех известных хемилюминесцентных 
реакций и являются стандартными для проведения 
анализа различных веществ, например, остаточного 
активного хлора и АТФ [5]. Однако данная система, 
к сожалению, обладает высокой чувствительностью 
к микропримесям в матрицах различных анализи-
руемых объектов, что отрицательно сказывается на 
воспроизводимости определений в практических 
условиях. Имеющиеся в литературе сведения о про-
ведении хемилюминесцентных реакций в растворах 
мицеллообразующих поверхностно-активных ве-
ществ (ПАВ) носят отрывочный и неполный харак-
тер, хотя и свидетельствуют о влиянии на кинетику 
хемилюминесцентных реакций присутствия ПАВ. 
Так, Као, Вэнг и Лиу [6] использовали производное 
люминола L012 для определения активных форм 
кислорода в организме при диагностике таких забо-
леваний, как рак и ревматоидный артрит. L012 реа-
гирует с активными формами кислорода, генериру-
ет фотоны с длиной волны 460 нм, которые путем 
ферстеровского переноса энергии возбуждают лю-
минесцентно-активные квантовые точки, обуслов-
ливающие усиление хемилюминесценции. С целью 
повышения стабильности квантовых точек путем 
предотвращения их коагуляции в систему вводили 
мицеллы. Люминесценция квантовых точек име-
ет максимум интенсивности при длине волны 800 
нм, что позволяет излучению эффективно прохо-
дить через живые ткани и регистрироваться фото-
приемником. Исследованы хемилюминесцентные 
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реакции окисления фталогидразидов – люминола 
и изолюминола – в присутствии природных ци-
клодекстринов и некоторых ПАВ [7–9]. Установ-
лено [7], что применение ПАВ (цетилтриметилам-
моний бромид, ЦТАБ) приводит к стабилизации и 
усилению хемилюминесцентного сигнала в систе-
ме люминол–перманганат калия при определении 
L-тироксина. Авторы [7] полагают, что это обу-
словлено повышением растворимости L-тирокси-
на и изменением диэлектрической проницаемости 
растворителя. 

Изучена хемилюминесценция люминола, изолю-
минола и двух производных изолюминола в присут-
ствии ионов кобальта(II) в циклодекстринах [8, 9]. По 
мнению авторов [8, 9], добавление циклодекстринов 
вызывает увеличение интенсивности хемилюминес-
ценции вследствие стабилизации хемилюминесцент-
ных молекул в гидрофобном ядре циклодекстринов. 
Продемонстрирована возможность определения с 
помощью хемилюминесцентной реакции люминол–
пероксид водорода критической концентрации ми-
целлообразования (ККМ) ПАВ [10]. Замечено, что 
в точке ККМ наблюдается характерно выраженный 
эффект «разгорания» хемилюминесценции, природу 
которого авторам установить не удалось. 

Следует заметить, что хемилюминесцентная 
реакция люминола с пероксидом водорода в присут-
ствии ее типичных катализаторов гексацианофер-
рата(III) калия и сульфата меди(II) и с добавлением 
ПАВ, образующих мицеллы с различным знаком за-
ряда, является наиболее изученной [11–16] и востре-
бованной при проведении анализа на микробиологи-
ческую опасность [17–19]. 

Цель работы – определение закономерностей вли-
яния мицеллярных растворов поверхностно-активных 
веществ различной природы на хемилюминесцентную 
систему люминол–пероксид водорода. 

Экспериментальная часть

В качестве исходных реагентов в работе ис-
пользовали: люминол (AppliChem, чистотой >95%); 
пероксид водорода (ХимМед, 32.5%-ный водный 
раствор); сульфат меди(II) 5-водный (ХимМед), 
«ч.д.а.»); гексацианоферрат(III) калия (ХимМед, 
«ч.»); додецилсульфат натрия (Sigma, 98.5%); це-
тилтриметиламмоний бромид (Sigma, 99%); Тритон 
Х-100 (Panreac, «ч.»).

Эксперимент проводили следующим образом. 
Готовили смесь щелочного 0.1%-ного раствора лю-
минола и 3%-ного водного раствора пероксида водо-
рода в объемном соотношении 1:1 и выдерживали ее 
в течение 20 мин для насыщения раствора выделяю-
щимся при смешении реагентов кислородом. Кати-
онные, анионные и неионогенные углеводородные 
и перфторированные поверхностно-активные веще-

ства добавляли в концентрациях, соответствующих 
удвоенной критической концентрации мицеллообра-
зования (ККМ) для каждого выбранного ПАВ. Далее 1 
мл смеси помещали в фотоячейку хемилюминометра. 

Для регистрации хемилюминесценции использо-
вали хемилюминометр Эксперт-0010 (Эконикс-Экс-
перт, Россия). Фотоячейка представляла собою содер-
жащую смешанный реагент пробирку, помещенную в 
полированный алюминиевый цилиндр, на дне которо-
го находился фотоприемник – панель кремниевых ла-
винных фотодиодов диаметром 3 мм (твердотельный 
фотоэлектронный умножитель, ФЭУ). Внесение ката-
лизатора гексацианоферрата(III) калия и/или сульфата 
меди осуществляли с помощью разового шприца, ко-
торым прокалывали светонепроницаемую резиновую 
крышку фотоячейки (далее–септа)1. При внесении 
катализатора наблюдали хемилюминесценцию, кото-
рую фиксировали с помощью штатного программно-
го обеспечения хемилюминометра, обеспечивающего 
вывод на компьютер зависимости интенсивности све-
та, попадающего на фотоприемник, от времени в виде 
графика и в виде таблицы, с разрешением 0.2 с.

Результаты и их обсуждение

На рис. 1 приведены полученные нами кинети-
ческие кривые, которые представляют собой собою 
зависимости интенсивности хемилюминесценции от 
времени после внесения катализатора, выраженные 
в условных единицах. Измерив площадь под кривой, 
можно найти интегральную интенсивность хемилю-
минесценции, которая необходима далее для сравне-
ния хемилюминесцентных кривых. Стоит уточнить 
понятие «катализатор» применительно к реакции 
люминола с пероксидом водорода. Вещества, ини-
циирующие хемилюминесцентную реакцию в сме-
шанном реагенте, называют катализаторами только 

1Приготовленную реакционную систему, содержащую катализа-
тор,  можно использовать в течение 2 ч.

Рис. 1. Кинетическая кривая хемилюминесцентной 
реакции люминол–пероксид водорода–катализатор; 
на вставке – зависимость натурального логарифма 

интегральной интенсивности от времени.
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по традиции. В действительности они выступают в 
качестве реагентов и расходуются в ходе протекания 
реакции. Так как «катализатор» находится в недо-
статке, логично предположить, что реакция идет по 
псевдопервому порядку. Зависимость натурального 
логарифма интегральной интенсивности от времени 

имеет линейный характер (рис. 1, вставка), что под-
тверждает данное предположение. 

Константы скорости затухания реакции (tgα) обобще-
ны в таблице. Здесь же приведены результаты исследова-
ния влияния различных ПАВ на хемилюминесцентную 
систему люминол – пероксид водорода – катализатор.

Результаты исследования влияния различных ПАВ на хемилюминесцентную систему 
люминол – пероксид водорода – катализатор

ПАВ Интенсивность, квант/с Константа скорости затухания 
реакции, с-1

Катализатор – K3[Fe(CN)6)] (0.250 г/дм3)

Без ПАВ 84×104 0.042
Катионный ПАВ (бромид цетилтриметиламмония) 13×104 0.017
Катионный ПАВ (FT-135) 26×104 0.019
Анионный ПАВ (додецилсульфат натрия) 109×104 0.053
Анионный ПАВ (FT-248) 145×104 0.056
Неионогенный ПАВ (Тритон Х-100) 39×104 0.064

Катализатор – CuSO4  (0.008 г/дм3)
Без ПАВ 13×103 0.034
Катионный ПАВ (бромид цетилтриметиламмония) 9×103 0.114
Анионный ПАВ (додецилсульфат натрия) 21×103 0.038
Неионогенный ПАВ (Тритон Х-100) 15×103 0.058

Хемилюминесцентная система люминол–
пероксид водорода–гексацианоферрат(III) калия. Из-
учение системы в присутствии катионных, анионных 
и неионогенных углеводородных и перфторированных 
поверхностно-активных веществ показало, что при до-
бавлении к ЦТАБ наблюдается образование осадка. При 
этом, как видно из таблицы, происходит резкое сниже-
ние интегральной интенсивности. По-видимому, оно 
обусловлено образованием нерастворимой соли ком-
плексного аниона Fe(III) с четвертичным аммониевым 
катионом ПАВ, и, таким образом, катализатор не уча-
ствует в хемилюминесцентной реакции (рис. 2).

Рис. 2. Образование поверхностной соли 
гексацианоферрат(III)-иона с концевыми группами 

мицелл.

При внесении анионного углеводородного по-
верхностно-активного вещества додецилсульфата 
натрия в хемилюминесцентную систему люминол–
пероксид водорода–гексацианоферрат(III) калия 
интегральная интенсивность возрастает (таблица). 
Причины такого «разгорания» пока не вполне ясны, 
но, возможно, присутствующие в воде микроприме-
си промежуточных электронно-возбужденных про-
дуктов, которые вызывают дезактивацию, связыва-
ются додецилсульфатом.

Добавление перфторированных катионных (FT-
135) и анионных (FT-248) ПАВ вызывает аналогич-
ный эффект: катионный ПАВ уменьшает интеграль-
ную интенсивность, а анионный ПАВ – увеличивает 
(таблица). 

Поскольку растворимость синглетного кисло-
рода в неполярных перфторированных средах выше, 
чем в неполярных углеводородных, следовало ожи-
дать значительного повышения хемилюминесцент-
ного сигнала. Однако при переходе к растворам, 
содержащим мицеллы из перфторированных ПАВ, 
значительного увеличения интегральной интенсив-
ности хемилюминесценции не наблюдалось. Это 
подтверждает общепринятое мнение, что данная 
реакция протекает без участия синглетного кисло-
рода [5].

Внесение неионогенного поверхностно-актив-
ного вещества Тритон Х-100 приводит к незначи-
тельному повышению интегральной интенсивности 
(таблица). Скорее всего, гескацианоферрат(III) не 
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образует поверхностную соль с мицеллами Тритона 
Х-100, и влияние ПАВ может быть связано с разде-
лением реагентов.

Хемилюминесцентная система люминол–
пероксид водорода–сульфат меди(II). Добавление 
катионного ПАВ (ЦТАБ) вызывает понижение ин-
тегральной интенсивности (таблица). Чтобы понять 
причину наблюдаемого эффекта, следует учесть, 
что в щелочной среде люминол находится в форме 
моноаниона, и происходит его связывание с конце-
выми группами положительно заряженной мицеллы 
ЦТАБ, а присутствие Cu(II) не оказывает влияния 
на хемилюминесценцию. При внесении анионного 
ПАВ (додецилсульфат натрия) наблюдается уве-
личение интегральной интенсивности (таблица). 
Так как поверхностная соль двухзарядного катиона 
меди с концевыми группами мицелл додецилсуль-
фата растворима, то это практически не сказывается 
на величине хемилюминесцентного сигнала. Одна-
ко отрицательный заряд мицеллы влияет на локали-
зованный в ней пероксид водорода, что приводит к 
увеличению сигнала. 

При добавлении неионогенного ПАВ (Тритон 
Х-100) наблюдается небольшое увеличение инте-
гральной интенсивности (таблица), что, по наше-
му мнению, также обусловлено разделением реа-
гентов. 

Выводы
Измерены кинетические кривые нарастания и 

затухания хемилюминесценции в реакции лю-
минол-пероксид водорода и определены константы 
скорости затухания хемилюминесценции в рамках ки-
нетической модели первого порядка.

Выполнено сравнительное исследование влияния 
катионных, анионных и неионогенных углеводородных и 
перфторированных поверхностно-активных веществ на 
хемилюминесцентные системы люминол – пероксид водо-
рода – гексацианоферрат(III) калия и люминол – пероксид 
водорода – сульфат меди(II). Установлено, что указанные 
системы сохраняют способность к хемилюминесценции 
в присутствии ПАВ. Показано, что в присутствии катион-
ных углеводородного и перфторированного поверхност-
но-активных веществ интенсивность хемилюминесцен-
ции уменьшается. Добавление анионных углеводородных 
и перфторированных поверхностно-активных веществ к 
хемилюминесцентной системе люминол – пероксид во-
дорода – катализатор вызывает увеличение интегральной 
интенсивности. Добавление неионогенных поверхност-
но-активных веществ сопровождается незначительным 
уменьшением интегральной интенсивности хемилюми-
несценции. 

Работа выполнена при поддержке гранта 
РФФИ №16-03-00722 («Хемилюминесцентные реак-
ции в организованных молекулярных системах»).
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ХИМИЯ И ТЕХНОЛОГИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ

УДК 544.4

ЗАКОНОМЕРНОСТИ ЭТЕРИФИКАЦИИ ГЛИЦЕРИНСОДЕРЖАЩИХ 
ОТХОДОВ ПРОИЗВОДСТВА БИОДИЗЕЛЯ ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ 
ПЛАСТИФИЦИРУЮЩИХ КОМПОЗИЦИЙ

С.П. Сафронов, Е.Л. Красных, С.В. Леванова@

Самарский государственный технический университет, г. Самара 443100, Россия
@Автор для переписки, e-mail: kinterm@samgtu.ru

В работе на модельных системах исследована кинетика каталитической этерификации гли-
церина бутановой кислотой.  Определены порядки реакции по реагентам (бутановая кисло-
та, глицерин), которые близки к единице.   Показано что в областях концентрации катализа-
тора более 0.1 моль/л, порядок по нему равен нулю. Оценено значение наблюдаемой энергии 
активации, которое составило 51.9±8.0 кДж/моль. Результаты эксперимента позволяют 
рекомендовать условия для создания технологии промышленной реализации процесса синте-
за трибутирата глицерина, который может быть использован в качестве альтернативной 
нефталатной пластифицирующей композиции для изделий из ПВХ. Полученная кинетиче-
ская модель проверена на глицеринсодержащих отходах процесса синтеза биодизеля из воз-
обновляемого сырья, что позволяет предложить способ утилизации побочных продуктов при 
производстве биотоплива с получением технически востребованного продукта для полимер-
ной промышленности с высокой добавленной стоимостью.

Ключевые слова: глицерин, этерификация, бутановая кислота, кинетические исследования. 

ASPECTS OF ESTERIFICATION PROCESS OF GLYCEROL-CONTAINING 
WASTE FROM BIODIESEL PRODUCTION 
FOR OBTAINING OF PLASTICIZING COMPOSITIONS

S.P. Safronov, E.L. Krasnykh, S.V. Levanova@
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Kinetics of catalytic esterification of glycerol with butanoic acid on model systems was studied. 
Reaction orders for the reactants (butanoic acid and glycerol) were determined. They are close to 1. 
It was shown that the reaction order with respect to the catalyst – orthophosphoric acid – in regions 
where its concentration is above 0.1 mol/l is equal to zero. The estimated value of activation energy 
is 51.9± 8.0 kJ/mol. The results of the experiment can be used to create an industrial technological 
process for the synthesis of glycerol tributyrate. This compound can be used as an alternative 
non-phthalate plasticizer for articles made of PVC. The obtained kinetic model was validated on 
glycerol-containing waste of the biodiesel synthesis from renewable raw materials. The recycling 
of the by-product in the biofuel production with obtaining plasticizing compositions for the polymer 
industry can be developed on the basis of the studies.

Keywords: glycerol, etherification, butanoic acid, kinetic study.

Введение
Традиционный процесс получения биодизеля 

путем метанолиза растительных масел в присут-
ствии щелочных катализаторов стехиометрически 
приводит к образованию 150 кг глицерина на 1 тонну 
биодизеля [1]. В настоящее время объем глицери-
на-отхода оценивается в 1 млн. тонн в год [2]. Исполь-

зование этого продукта для пищевой, парфюмерной 
и фармацевтической промышленности затруднено, 
ввиду остаточного содержания метанола и других 
компонентов сырья. Прямая продажа неочищенного 
глицерина экономически нецелесообразна в усло-
виях низких цен на этот продукт и ограниченности 
сфер его применения [3, 4]. Необходимость в утили-
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зации образующегося побочного продукта существен-
но увеличивает цену биотоплива [5]. Технологически 
простым и востребованным способом утилизации 
глицериновой фракции может стать производство на 
ее основе сложных эфиров глицерина и карбоновых 
кислот, которые найдут применение в качестве пла-
стификаторов для ПВХ-композиций [6]. Учитывая на-
метившийся мировой тренд по замене существующих 

фталатных пластификаторов и развитию «зеленых» 
технологий [7], триэфиры глицерина представляют 
интерес для полимерной промышленности.

Цель данной работы – изучение закономерно-
стей реакции этерификации глицеринсодержащих 
продуктов бутановой кислотой до триглицеридов 
для разработки технологии производства пластифи-
катора на основе отходов производства биодизеля.

Экспериментальная часть

Кинетические исследования реакции этерифи-
кации глицерина проводили в термостатированной 
системе с использованием глицерина, бутановой 
кислоты и толуола марки «х.ч.». В качестве катализа-
тора использовали ортофосфорную кислоту, которая 
обеспечивает хороший баланс между скоростью и 
селективностью процесса. 

Порядки по реагентам, константы скорости и 
наблюдаемую энергию активации определяли графи-
ческим (дифференциальным) методом по начальным 
скоростям [8, 9]. Динамику протекания реакции кон-
тролировали по кислотному числу, отбирая пробы 
реакционной массы в интервале времени 0–120 мин. 

Для определения порядков реакции по реагентам ис-
пользовали метод изоляции. 

Результаты и их обсуждение

Динамику изменения концентрации ОН-групп 
глицерина отслеживали косвенно по расходу карбо-
новой кислоты. 

Порядок по катализатору – ортофосфорной кис-
лоте – определяли в следующих условиях:

- температура 140 °С; 
- мольное соотношение глицерин/бутановая кис-

лота = 1/3; ;
- Скат = 0.01; 0.02; 0.04; 0.08; 0.1; 0.15; 0.2; 0.3 моль/л.
Результаты представлены в табл. 1.

Таблица 1. Изменение концентрации бутановой кислоты во времени, моль/л

Время, 
мин

Концентрация катализатора, моль/л
0.01 0.02 0.04 0.08 0.1 0.15 0.2 0.3

0 8.59 8.59 8.59 8.59 8.59 8.59 8.59 8.58
15 8.29 8.16 7.91 7.87 7.83 7.81 7.82 7.81
45 7.92 7.68 7.48 7.28 7.21 7.19 7.21 7.22
90 7.43 7.26 6.79 6.68 6.62 6.63 6.64 6.64
120 7.11 6.81 6.37 6.29 6.26 6.25 6.24 6.25

Из данных табл. 1 следует, что в диапазоне кон-
центраций катализатора 0.1–0.3 моль/л изменения 
скорости не происходит, а, следовательно, порядок 
по катализатору в данных условиях равен нулю. 

Для определения порядка реакции по ОН-груп-
пам глицерина была проведена серия опытов в сле-
дующих условиях: 

- температура 140 °С. 
- Скат = 0.1 моль/л;
- начальная концентрация ОН-групп 0.24; 0.44; 

0.56; 0.85 моль/л (при соотношении глицерин/кисло-
та соответственно 1/70, 1/40, 1/30, 1/20 моль/моль).

Зависимость изменения концентрации ОН-групп 
от времени представлены на рис. 1. Как видно из ри-
сунка, порядок реакции по глицерину близок к 1. 

Для определения порядка реакции по бутановой 
кислоте исследования проводили при условиях: 

- температура 140 °С; 
- Скат = 0.1 моль/л;
- начальная концентрация бутановой кислоты 

1.2; 1.9; 3; 6 моль/л (при соотношении глицерин/кис-
лота соответственно 9/1, 6/1, 3/1 1/1 моль/моль).

Результаты представлены на рис. 2. Порядок ре-
акции по бутановой кислоте также близок к 1.

Определение энергии активации проводили по 
начальным скоростям в  диапазоне температур 110–
150 °С, при соотношении глицерин : бутановая кис-
лота = 1:1, Скат = 0.1 моль/л (рис. 3).

Полученное кинетическое уравнение для мо-
дельной системы имеет второй порядок:

                           (1)
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Найденное значение энергии активации 
51.9±8.0 кДж/моль согласуется с данными работы 
[10], в которой были определены кинетические па-
раметры реакции этерификации глицерина высшими 
изомерными кислотами (ВИК), олеиновой и стеари-
новой кислотами. На основании сравнительных дан-

ных (табл. 2) можно констатировать незначительную 
зависимость реакционной способности различных 
монокарбоновых кислот от числа атомов углерода в 
молекуле. Разветвленные структуры имеют бόльшие 
значения энергии активации, по сравнению с линей-
ными структурами, примерно на 20 кДж/моль.

Рис. 1. Изменение концентрации ОН-групп глицерина во времени 
при разной начальной концентрации глицерина. 

(На вкладке – зависимость логарифма начальной скорости 
от логарифма концентрации ОН-групп).

Рис. 2. Изменение концентрации бутановой кислоты во времени 
при разной ее начальной концентрации. 

(На вкладке – зависимость логарифма начальной скорости 
от логарифма концентрации бутановой кислоты).
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Рис. 3. Изменение концентрации бутановой кислоты во времени 
при разных температурах. 

(На вкладке – температурная зависимость логарифма константы скорости).

Таблица 2. Кинетические параметры реакции этерификации глицерина 
монокарбоновыми кислотами, при мольном соотношении 

глицерин:карбоновая кислота = 1:1

Карбоновая кислота Константа скорости реакции, л/моль·мин, 
при различных температурах

Энергия активации Еакт, 
кДж/моль

ВИК [10]
185 °С 195 °С 205 °С 205 °С

75.8
0.0017 0.0026 0.0039 0.0057 

Олеиновая кислота [10]
130 °С 140 °С 150 °С 160 °С 

57.5
0.0012 0.0018 0.0027 0.0039

Стеариновая кислота[10]
130 °С 140 °С 150 °С 160 °С 

55.2
0.0013 0.0020 0.0029 0.0042

Бутановая кислота
120 °С 130 °С 140 °С 150 °С 

51.9± 8.0
0.0007 0.0014 0.0017 0.0023 

*ВИК (высшие изомерные кислоты) – α-разветвленные монокарбоновые кислоты С10–С22.

Проверку адекватности полученного уравнения 
проводили на реальной системе с использованием 
отхода производства биодизеля (процесса переэте-
рификации растительных масел). Согласно уравне-
нию (1), через 5 часов конверсия глицерина должна 
составить около 90%, что и было подтверждено экс-
периментально. Сравнение расчетных и эксперимен-
тальных данных в диапазоне конверсии от 0 до 90% 
представлено на рис. 4. Рис. 4. Экспериментальные и расчетные данные 

расходования гидроксильных групп
(при Скат = 0.1 моль/л; температуре 110 0С 
и соотношении глицерин/кислота = 1: 4).
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Заключение

Таким образом, взаимодействие глицерина с бу-
тановой кислотой протекает по уравнению второго 
порядка. Концентрация катализатора в диапазоне 
0.1–0.3 моль/л не оказывает влияния на скорость ре-
акции. Полученное значение наблюдаемой энергии 
активации (51.9±8.0 кДж/моль) соответствует лите-
ратурным данным для аналогичных систем. 

Использование в качестве сырья для процесса 
этерификации отхода производства биодизеля пока-
зало возможность промышленной реализации произ-
водства трибутирата глицерина, который может быть 

использован в качестве альтернативной нефталатной 
пластифицирующей композиции для изделий из ПВХ. 

Полученная кинетическая модель проверена 
на глицеринсодержащих отходах процесса синтеза 
биодизеля из возобновляемого сырья, что позволяет 
предложить способ утилизации побочных продуктов 
при производстве биотоплива с получением техниче-
ски востребованного продукта для полимерной про-
мышленности с высокой добавленной стоимостью.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Российского фонда фундаментальных исследований, 
номер проекта 17-08-00967_а.
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ХИМИЯ И ТЕХНОЛОГИЯ НЕОРГАНИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ

УДК (54.061 + 546.05 + 546.06) : (546.774 + 546.719)

СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ ДИСУЛЬФИДА РЕНИЯ(IV)

А.М. Ионов1, М.Р. Кобрин2,@, Р.Н. Можчиль1, А.С. Сигов2, 
Ю.В. Сыров2, В.В. Фомичев2

1Институт физики твердого тела Российской академии наук, 
Черноголовка, Московская область 142432, Россия
2Московский технологический университет, Москва 119571, Россия
@Автор для переписки, e-mail: kobrin92@ya.ru

Синтез и исследование халькогенидов переходных элементов в низких степенях окисления 
открывают широкие перспективы для развития фундаментальных проблем физики кон-
денсированного состояния и создания новых функциональных материалов электронной 
техники. Особый интерес представляют дихалькогениды переходных металлов состава 
МХ2, где М – Mo, W, Re; Х – S, Se, Te, которые находят применение в устройствах оптоэлек-
троники, радиофотоники, в лазерной физике, технике связи и т.д. В настоящей работе 
выполнен анализ литературных данных по синтезу и исследованию сульфидов переходных 
элементов вышеуказанного состава. Предложен и реализован способ прямого высокотемпе-
ратурного синтеза ReS2 из исходных элементов. Полученное соединение идентифицирова-
но методами рентгенофазового анализа, рентгенофотоэлектронной и ИК-спектроскопии. 
Показано, что оно кристаллизуется в структурном типе CdI2, и рений присутствует в 
синтезированном дисульфиде в степени окисления +4. На основании анализа ИК-спектров 
в длинноволновой области сделан вывод, что структура дисульфида рения характеризу-
ется уменьшением угла при мостиковом атоме рения по сравнению с дисульфидом мо-
либдена. Это приводит к деформации и сжатию слоев, формирующих кристаллическую 
структуру. 

Ключевые слова: рений, молибден, дисульфиды, рентгеновская фотоэлектронная спектро-
скопия, инфракрасная спектроскопия.

SYNTHESIS AND STUDY OF RHENIUM(IV) DISULPHIDE

A.M. Ionov1, M.R. Kobrin2,@, R.N. Mozhchil1, A.S. Sigov2, Yu.V. Syrov2, V.V. Fomichev2

1Institute of Solid State Physics RAS, Chernogolovka, Moscow region 142432, Russia
2Moscow Technological University, Moscow 119571, Russia
@Corresponding author e-mail: kobrin92@ya.ru

Synthesis and study of complex chalcogenides in the low oxidation state opens unexpected new 
opportunities of studying some fundamental problems of condensed matter physics. Dichalcogenides 
of transition metals, i.e., compounds with the general formula MX2, where M is molybdenum, tungsten, 
rhenium etc., and X is sulphur, selenium or tellurium, are especially interesting. These dichalcogenides 
find applications in optoelectronic devices, radiophotonics, in laser physics, communication technology, 
etc. This study contains a survey of literature concerning the synthesis of sulphides of transition 
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elements from different groups of the Periodic table in low oxidation states.  A method of direct high-
temperature synthesis of ReS2 from source components has been proposed and implemented.  
The synthesized compound was identified by the X-ray fluorescence, method of photoelectron 
spectroscopy and IR absorption spectroscopy. We show that rhenium(IV) disulphide crystallizes in 
CdI2 structural type. X-ray photoelectron spectroscopy shows that rhenium in the oxidation state of 
four is present. IR spectrum shows that rhenium(IV) disulphide structure in contrast to molybdenum(IV) 
disulphide is characterized by a greater deformation of the layers forming the crystal structure.

Keywords: rhenium, molybdenum, disulphides, X-ray photoelectron spectroscopy, infrared 
spectroscopy.

Введение

Халькогениды переходных элементов в низких 
степенях окисления представляют собой относитель-
но мало исследованный класс соединений. Анализ ли-
тературы показывает, что большее внимание уделяет-
ся сульфидам [1–5]. При этом синтез и исследования 
выполнены, как правило, для простых соединений. 
Данные для двойных или более сложных халькоге-
нидов крайне ограничены. В то же время халькоге-
ниды переходных металлов перспективны и с точки 
зрения развития общих кристаллохимических пред-
ставлений, и в плане возможности их практического 
использования в качестве функциональных материа-
лов электронной техники. В частности, известно, что 
они, как правило, имеют полупроводниковую приро-
ду проводимости и, наряду с этим, проявляют важные 
физико-химические свойства – сегнетоэлектрические, 
каталитические, оптические, обладают запрещенной 
зоной перестраиваемой ширины [5–11].

Основным методом синтеза простых халько-
генидов переходных элементов в низких степенях 
окисления является непосредственное взаимодей-
ствие порошков металлов с элементарной серой. 
Таким способом получены, например, Sc2S3, Sc2Te3 
[12], Zr2S [13], CrTe, CrSe [1] и NbS [6]. Гидротер-
мальным методом (исходными компонентами слу-
жили Na2WO4∙2H2O (0.005 M), NH2OH∙HCl (0.01 M), 
Na2S∙H2O (0.02 M), деионизированная вода и ПАВ) 
синтезирован WS2 [8]. Из раствора молибдата аммо-
ния, лимонной кислоты, гидрата гидразина и тио-
сульфата натрия получен MoS2 в виде тонкой пленки 
[7]. С помощью газотранспортной реакции выделе-
ны MnS, MnSe [14]. 

Как показал анализ литературы, значительное 
внимание уделяется дисульфидам молибдена и воль-
фрама в виде тонких пленок [15–19] и наночастиц 
[20, 21], в которых наблюдается генерация второй 
гармоники излучения [9, 22–24]. Однако исчерпыва-
ющего физико-химического исследования получен-
ных фаз, как правило, не проводилось.

Ранее дисульфид рения был синтезирован с по-
мощью газотранспортной реакции [25–28], из ReO3 

спеканием с серой в вакуумированной кварцевой 
трубке [29] и из Re2(CO)10 в автоклаве [15].

Цель настоящей работы – синтез дисульфида 
рения контактным спеканием порошков металли-
ческого рения и элементарной серы, а также выяв-
ление особенностей строения дисульфида рения в 
сравнении с дисульфидом молибдена на основе ана-
лиза их рентгенофотоэлектронных и колебательных 
ИК-спектров поглощения. 

Экспериментальная часть

В работе использовали: рений металлический 
порошок с содержанием не менее 99.9% рения 
(ГОСТ 25278.16-87), серу элементарную (произво-
дитель «Компонент-реактив», ос.ч., ТУ 3-304-10), 
дисульфид молибдена (производство «Спец Металл 
Мастер», ТУ 48-19-133-90). ReO3 получали, как опи-
сано в [30].

Для синтеза дисульфида рения 0.744 г металли-
ческого рения и 0.282 г серы элементарной помеща-
ли в кварцевую ампулу, создавали в ней вакуум (дав-
ление 10-5 атм), запаивали и помещали в муфельную 
печь. Чтобы не допустить образования сульфида ре-
ния в высокой степени окисления, серу брали в 10% 
недостатке по отношению к стехиометрии. Синтез 
проводили в следующем режиме: в течение 5 ч ам-
пулу с реакционной смесью постепенно нагревали 
до температуры 1000 0С и затем 20 ч выдерживали 
при указанной температуре. После спекания ампу-
лу с образцом охлаждали в печи в течение суток. По 
окончании синтеза из ампулы извлекали порошок се-
рого цвета. Выход продукта по сере – практически 
количественный.

Рентгенофазовый анализ (РФА) выполняли на 
порошковом дифрактометре Shimadzu XRD-600 
(CuKα-излучение, графитовый монохроматор). Для 
идентификации фаз использовали картотеку ICDD 
– JCPDS. ИК-спектры поглощения образцов дисуль-
фидов в виде суспензии в вазелиновом масле между 
пластинами полиэтилена высокой плотности запи-
сывали на Фурье-спектрометре EQUINOX 55 Bruker 
(Германия). Исследования электронной структуры 
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и состава методом рентгеновской фотоэлектрон-
ной спектроскопии (РФЭС) проводили на электрон-
ном спектрометре Kratos AXIS Ultra DLD (Kratos 
Analytical, Великобритания) с монохроматизирован-
ным рентгеновским источником Al Kα (hν = 1486.6 эВ, 
энергетическое разрешение 0.5 эВ). 

Результаты и их обсуждение

На рис. 1 приведена рентгенограмма образца 
сульфида рения, полученного прямым взаимодей-
ствием металлического рения и элементарной серы. 
Она содержит отражения, соответствующие рент-
генограмме синтезированного в работе [11] путем 
проведения газотранспортной реакции дисульфида 
рения. Полученные параметры элементарной ячейки 

составляют: а = 6.345; b = 6.439; с = 12.614 Å, что хо-
рошо согласуется с данными из базы JCPDS под но-
мером 89-0341 (параметры элементарной ячейки: а = 
6.352; b = 6.446; c = 12.779 Å). Очевидно (рис. 1), что 
рентгенограмма содержит также отражения, отвеча-
ющие металлическому рению. По нашему мнению, 
примесь металлического рения в конечном продук-
те не окажет существенного влияния на дальнейшее 
физико-химическое исследование основной фазы. 
Опираясь на результаты известных исследований 
[26] и полученные нами данные, можно с полным 
основанием утверждать, что полученная фаза струк-
турно близка дисульфиду молибдена, для которого 
параметры элементарной ячейки: а = 5.645(4); b = 
12.107(11); c = 11.797(10) Å (структурный тип CdI2). 

Рис. 1. Рентгенограмма сульфида рения 
(знаком * отмечены линии металлического рения).

Обзорный рентгенофотоэлектронный спектр син-
тезированного дисульфида рения и математическое 
разложение представлены на рис. 2 и 3. Присутствую-
щий в РФЭС дублет Re4f с энергией связи 42.15 эВ ха-
рактерен для соединений рения(IV). Следует обратить 
внимание на то, что в данном спектре, как и в спектрах 
других исследованных соединений, наблюдаются ли-
нии связей углерода и кислорода, свидетельствую-
щие о наличии в образцах примесей этих элементов, 

что является характерным признаком всех образцов 
ex situ. Заметим, что указанные примеси практически 
полностью удаляются при ионной бомбардировке 
(рис. 4, 5). Интенсивность линии, отвечающей связи 
Re–S в ReS2, уменьшается, и после травления появляет-
ся линия Re4f7/2 при 40.9 эВ (рис. 4). Если до травления 
относительная концентрация рения и серы в ReS2 была 
близка к мольному отношению 1:2, то после травления 
она составила примерно 2:1.

Рис. 2. Рентгенофотоэлектронный спектр дисульфида рения.

Рис. 3. Математическое разложение 
области Re4f спектра дисульфида рения.
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Чтобы убедиться в отсутствии в полученном 
нами дисульфиде рения примесей оксида ReO3, мы 
специально синтезировали оксид рения(VI) и записа-

ли его рентгенофотоэлектронный спектр. Он приве-
ден на рис. 6, а математическое разложение области 
Re4f дано на рис. 7.

Рис. 4. Рентгенофотоэлектронный спектр дисульфида рения, 
полученный после ионного травления.

Рис. 6. Обзорный рентгенофотоэлектронный спектр оксида рения(VI).

Рис. 5. Математическое разложение области 
Re4f спектра образца дисульфида рения 

после ионного травления.

Рис. 7. Математическое разложение спектра 
Re4f оксида рения(VI).

Энергии связи электронов и соотношения элементов по данным рентгеновских фотоэлектронных спектров
Соединение Элемент Энергия связи, эВ Соотношение элементов по данным РФЭС, %

ReO3

Re 46.3/43.9   24 (73/27)
O 531.5 76

ReS2

Re 42.2 36.4
S 162.7 63.6

ReS2 травленный
Re 41 63.5
S 162.3 36.5

MoS2

Mo 229.5 33.3
S 162.3 66.7

Математическое разложение спектра области 
Re4f (рис. 7) для образца ReO3, введенного ex situ, 
продемонстрировало наличие двух дублетов, что 
свидетельствует о двух состояниях окисления рения 
(в случае единственного состоянии данная линия 
должна быть представлена одним дублетом). Дублет 
с энергией связи Re4f7/2 46.3 эВ отвечает рению(VI), 
а дублет при 43.9 эВ соответствует рению с меньшей 
степенью окисления. Последнее, видимо, связано с 
поверхностными загрязнениями. Область спектра, 
содержащая линии кислорода, недостаточно инфор-
мативна, поэтому не представляла особого интереса. 

Обобщая полученные данные, можно заключить, 

что полученная для дисульфида рения энергия связи 
Re4f7/2, равная 42.2 эВ, выше, чем для металлического 
рения (40.6 эВ), и ниже, чем для ReO3 (43.4 и 45.6 эВ). 
Следовательно, степень окисления рения в синтезиро-
ванном дисульфиде +4.

В РФЭС дисульфида молибдена, полученном для 
сравнения, в области Mo3d, снятой с высоким разреше-
нием, также имеет место одиночный дублет молибдена 
Mo3d, отношение молибдена к сере в образце, согласно 
приведенным данным, составляет 1:2 (рис. 8, 9). Важно 
подчеркнуть, что энергия связи S2p для дисульфида ре-
ния и дисульфида молибдена имеет практически одина-
ковые значения.
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Рис. 8. Обзорный рентгенофотоэлектронный спектр 
дисульфида молибдена.

Рис. 9. Рентгенофотоэлектронный спектр 
области Mo3d дисульфида молибдена.

Энергии связи электронов по данным РФЭС и 
примерный состав соединений приведены в таблице.

Подытоживая вышесказанное, можно утвер-
ждать, что в ходе прямого высокотемпературно-
го синтеза с использованием в качестве исходных 
компонентов металлического рения и элементарной 
серы получен сульфид рения(IV). Энергии связи S2p 
в дисульфидах рения и молибдена близки, а энергии 
связи рений–сера близки энергиям связи молибден–
сера в дисульфиде молибдена. Отсюда логично сде-
лать вывод, что изменения в колебательном спектре 
при переходе от дисульфида молибдена к дисульфи-
ду рения будут определяться главным образом не 
динамическими факторами, а кинематическими. По-
следнее очевидно и в силу того, что атомная масса 
рения вдвое превосходит массу молибдена.

Строение дисульфида рения было предметом 
исследований, начиная с 1931 г. [31], причем, несмо-
тря на несущественные расхождения в деталях, все 
авторы сходятся в определении слоистой структуры 
вещества. Известны работы, описывающие строение 
ReS2 как искаженную структуру СdI2 в рамках три-
клинной сингонии, пр.гр. Pī (z = 8) [32]. 

Теоретико-групповой анализ колебаний кристал-
лов со структурой CdI2 (фактор-группа D6h про-

странственной группы кристалла, две формульные 
единицы в примитивной ячейке, атомы металла за-
нимают позиции с симметрией D3h, симметрия по-
ложений атомов кислорода C3v) дает следующее рас-
пределение колебательных мод по неприводимым 
представлениям фактор-группы пространственной 
группы кристалла:

Гкол. = A1g + 2B1g+ E1g + 2E2g + A2u + B2u+ E1u + E2u, 

из которых в ИК-спектре поглощения должны быть 
активны 3 моды, отвечающие неприводимым пред-
ставлениям типа A2u + E1u + E2u.

В случае реализации структуры, описанной в 
[27], все атомы занимают общие положения, и рас-
пределение колебательных мод должно быть следу-
ющее:

Гкол. = 36 Ag + 33 Au,

что предполагает активность в ИК-спектре тридцати 
трех мод. 

В измеренных спектрах (рис. 10) наблюдается до 
тридцати полос поглощения в интервале 700–50 см-1, 
что вполне согласуется с последними рентгеновски-
ми данными.

Рис. 10. ИК-спектр поглощения дисульфида рения (1) и дисульфида молибдена (2).
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Ранее [33] на базе анализа колебательных спектров 
сложных молибдатов и вольфраматов с кристалличе-
скими структурами, характеризующимися различной 
степенью и способами конденсации координационных 
полиэдров, была установлена следующая последова-
тельность частот валентных колебаний молибден (воль-
фрам) – кислородных систем: ν асимметричных коле-
баний мостиковых М–О–М группировок > ν колебаний 
концевых М–О связей > ν симметричных колебаний 
М–О–М группировок. Увеличение межатомных рассто-
яний М–О сопровождается понижением частот колеба-
ний мостиковых группировок, а уменьшение валентных 
углов при мостиковых атомах кислорода приводит к 
понижению частот их асимметричных колебаний и по-
вышению частот симметричных. Эти закономерности 
должны соблюдаться и в колебательных спектрах суль-
фидов тяжелых переходных элементов.

Анализ полученных спектров показывает, что 
определенные группы полос меняют свое положе-
ние при переходе от MoS2 к ReS2. Так, если высоко-
частотные полосы поглощения сохраняют свое по-

ложение в области 700–600 см-1, то заметно растут 
частоты группы полос в области 575–400 см-1. В 
длинноволновой области (ниже 400 см-1) наблюдает-
ся сдвиг ряда полос в область более низких частот. 
Это позволяет предположить, что при переходе от ди-
сульфида молибдена к дисульфиду рения происходит 
уменьшение валентных углов при мостиковых атомах 
серы и сжатие, «гофрирование» слоистой структуры: 
симметрия позиций всех атомов понижается. 

Таким образом, прямым высокотемпературным 
синтезом из исходных элементов получен дисульфид 
рения(IV), кристаллизующийся в структуре, производ-
ной от структуры CdI2. Из рассмотрения ИК-спектров 
дисульфида рения можно предположить большую, по 
сравнению с дисульфидом молибдена, деформацию 
слоев, формирующих кристаллическую структуру, и 
«гофрирование» слоистой структуры. 

В работе использовано оборудование Центра 
коллективного пользования Московского технологи-
ческого университета.
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СИНТЕЗ И ПЕРЕРАБОТКА ПОЛИМЕРОВ 
И КОМПОЗИТОВ НА ИХ ОСНОВЕ

УДК 679.7

МОДИФИКАЦИЯ КОМПОЗИТНЫХ СМЕСЕЙ 
ДЛЯ ИЗГОТОВЛЕНИЯ КOРАБЕЛЬНЫХ КАБЕЛЬНЫХ ИЗДЕЛИЙ

К.В. Раев@, Н.В. Черноусова

Российский государственный университет имени А.Н. Косыгина, Москва 117997, Россия
@Автор для переписки, e-mail: raevkv@outlook.com

Настоящая статья посвящена разработке модифицированной полимерной смеси для 
изготовления наружной оболочки корабельного кабеля, работающего в агрессивных ус-
ловиях, в том числе, в условиях повышенной пожароопасности. В ней обобщены и про-
анализированы составы основных полимерных композитных смесей, что позволило 
сформировать комплекс наиболее важных технико-эксплуатационных характеристик 
кабельной оболочки, таких, как износостойкость, маслостойкость и пожаробезопас-
ность. Предложена ранее не описанная полимерная композиция на основе хлорирован-
ного полиэтилена TYRIN CM 3630Е с повышенным кислородным индексом и улучшен-
ными физико-механическими свойствами. Модификация смеси осуществлена путем 
увеличения массовой доли антипирена и введения в смесь стабилизирующих добавок. 
Применение разработанного компаунда, обладающего сбалансированным сочетанием 
необходимых свойств, позволит увеличить срок службы кабеля, а также снизить его 
общий вес за счет эксплуатации проводников меньшего сечения при более высокой ра-
бочей температуре.  

Ключевые слова: корабельные кабели, изоляция, полимеры, композитные смеси, рецептура, 
поливинилхлорид, неопрен, хлоропреновый каучук, износостойкость.

MODIFICATION OF COMPOSITE MIXTURES FOR MANUFACTURING 
SHIP CABLEWARE MATERIALS

K.V. Raev@, N.V. Chernousova

A.N. Kosygin Russian State University, Moscow 117997, Russia
@Corresponding author e-mail: raevkv@outlook.com

The purpose of this work was to develop a modified polymeric composite mixture for the 
manufacture of the outer shell of a ship's cable operating under conditions of aggressive 
environment and increased fire hazard. The performed research resulted in the analysis of the 
basic polymeric composite mixtures. A complex of the most important technical and operational 
characteristics of the cable shell was formed. These characteristics are wear resistance, oil 
resistance and fire safety. On the basis of these assumptions a new polymer composition based on 
chloropolyethylene TYRIN CM 3630E with an increased oxygen index and improved physical and 
mechanical properties was developed. Modification of the mixture was carried out by increasing 
the mass fraction of flame-retardant additives and adding stabilizers to the mixture. Thanks to a 
balanced combination of technical and operational properties the use of the developed compound 
will increase the cable service life and operating time and will reduce the overall weight of the 
cable by using conductors of a smaller cross-section at a higher operating temperature.

Keywords: composition, composite mixtures, polymers, insulation, ship cables, polyvinyl chloride, 
neoprene, chloroprene rubber, wear resistance.
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Кабельно-проводниковые изделия используются 
практически во всех сферах человеческой жизни: они 
необходимы предприятиям энергетической, транспорт-
ной, судостроительной, машиностроительной, строи-
тельной отраслей, жилищно-коммунального хозяйства 
и др. Качественная кабельно-проводниковая продукция 
(КПП) особенно важна сегодня для сложных специа-
лизированных судов и плавучих платформ, предназна-
ченных для исследования и освоения различных место-
рождений, и потребность в ней существенно возрастает. 
Наиболее важным фактором, влияющим на развитие 
производства КПП для нужд судостроения, в настоящее 
время является конкуренция на внутреннем рынке меж-
ду отечественными компаниями в связи со снижением 
доли импортной продукции. Спецификой сегмента ко-
рабельных кабелей является повышенные требования 
к пожаробезопасности и износостойкости наружной 
оболочки. 

Судовые кабели и провода, проводящие элек-
троэнергию на судне от источников к потребите-
лям, изготавливают из мягкой медной проволоки. 
Изоляция жилы может быть различной: из резины, 
поливинилхлорида, лакоткани и минеральных изо-
ляционных материалов с оболочкой из свинца, труд-
носгораемой резины и т.п. [1, 2]. В качестве элек-
трической изоляции и защитной оболочки проводов 
и кабелей разных марок применяют в основном три 
класса полимеров: 

• традиционные резины;
•  полиолефины;
•  поливинилхлоридные пластикаты. 
Главными электроизоляционными материала-

ми для производства кабельной продукции в мире 
в настоящее время остаются полиолефины: почти 
10% выпускаемого в мире полиэтилена (5 млн. тонн 

ежегодно) расходуется на производство широкого ас-
сортимента кабельных компаундов. Напротив, в ка-
бельной отрасли России и стран СНГ наиболее рас-
пространенными остаются ПВХ-пластикаты: более 
60% от общего объема потребляемых полимерных 
материалов [3]. Структура потребления кабельных 
полимерных материалов в РФ представлена на 
рис. 1. Заметим, что в мире для производства кабель-
ных изделий используется в среднем не более 10% 
пластикатов.

В свою очередь, структура потребления кабель-
ных ПВХ-пластикатов в России приведена на рис. 2. 
Очевидно, что потребление пластикатов понижен-
ной горючести составляет порядка 15%.

Следует отметить, что наиболее динамично в Рос-
сии развивается производство пластикатов понижен-
ной горючести: на протяжении последних трех лет по-
требление этих материалов увеличивалось ежегодно в 
среднем в 1.4 раза. Благодаря более высокой способ-
ности противостоять горению, низкой дымообразую-
щей способности, низкой эмиссии хлористого водоро-
да, более широкой номенклатуре, эти пластикаты уже 
активно используются при производстве кабелей типа 
«нг-LS» и «нг-FRLS», и их область применения не-
прерывно расширяется. Дальнейшее развитие работ в 
области кабельных ПВХ-пластикатов будет осущест-
вляться в следующих направлениях: 

1. Разработка и освоение производства ПВХ-пла-
стикатов пониженной пожарной опасности типа ППО 
с повышенным кислородным индексом (КИ). В насто-
ящее время существует довольно широкая номенкла-
тура кабелей с полиэтиленовой изоляцией различного 
назначения, к которым начали предъявляться требо-
вания по обеспечению нераспространения горения 
по МЭК 60332-3, категории А. Для оболочек таких 

Рис. 1. Структура потребления в России кабельных полимерных композиций 
на основе полиэтилена и поливинилхлорида.
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Рис. 2. Структура потребления кабельных ПВХ-пластикатов в России.

кабелей требуется ПВХ-пластикат с более высоким 
уровнем КИ (более 40%) при сохранении остальных 
характеристик на уровне пластикатов типа ППО.

2. Разработка и освоение производства 
ПВХ-пластикатов пониженной пожарной опасности 
типа ПП с улучшенной тропикостойкостью и пони-
женной дымообразующей способностью.

3. Создание серии ПВХ-пластикатов понижен-
ной пожарной опасности с улучшенной экономично-
стью для кабельных изделий, применяемых в граж-
данском строительстве. 

4. Полный переход на применение ПВХ-пла-
стикатов пониженной пожарной опасности типа ПП 
взамен пластикатов типа НГП в кабельных изделиях, 
обеспечивающих требование по нераспространению 
горения. 

5. Разработка и освоение производства кабель-
ных ПВХ-пластикатов как общепромышленного, так 
и специального назначения, не содержащих соедине-
ний свинца. Это связано, в первую очередь, с введе-
нием в Европе директив стандартов RoHS (Restriction 
of Hazardous Substances), регламентирующих ограни-
чение применения определенных опасных веществ в 
электро- и электронном оборудовании, в частности, 
свинца, кадмия, ртути и т.д.1.

6. Разработка и освоение производства 
ПВХ-пластикатов, отвечающих требованиям меж-
дународных стандартов. Пластикаты, выпускаемые 
в России по ГОСТ 5960–72, отличаются от зарубеж-
ных пластикатов аналогичного назначения по уров-
ню требований и методам испытаний. Эта проблема 
становится все более актуальной в связи с вступле-
нием России в ВТО [4–6].
1ПВХ-пластикаты, выпускаемые в России, обычно содержат в 
своем составе стабилизаторы на  основе соединений свинца.

Пожарная опасность материалов и изделий из 
них определяется в технике следующими характе-
ристиками: 

1) горючестью, то есть способностью материала 
загораться, поддерживать и распространять процесс 
горения; 

2) дымовыделением при горении и воздействии 
пламени; 

3) токсичностью продуктов горения и пиролиза 
– разложения вещества под действием высоких тем-
ператур; 

4) огнестойкостью конструкции, то есть способ-
ностью сохранять физико-механические (прочность, 
жесткость) и функциональные свойства изделия при 
воздействии пламени. 

В свою очередь, горючесть как комплексная ха-
рактеристика материала (или конструкции) включает 
следующие величины: 

1) температуру воспламенения или самовоспла-
менения; 

2) скорости выгорания и распространения пла-
мени по поверхности; 

3) предельные параметры, характеризующие 
условия, при которых возможен самоподдерживаю-
щийся процесс горения. 

С целью снижения горения полимерных матери-
алов применяются: 

• вещества общего назначения; 
• вещества, применяемые для отдельных ви-

дов материалов (резин, тканей, пенопластов, пласт-
масс и других материалов);

• вещества, используемые для отдельных по-
лимеров или классов полимеров. 

В свою очередь, антипирены подразделяются на 
P-, N-, Hal-, S-, B-, Sb-, Si-содержащие антипирены; 
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комбинированные соединения (два или более дей-
ствующих элементов или группировок); вещества, 
содержащие аллильные группы, гетероциклы, перок-
сидные группы и др., способствующие процессам 
сшивания, коксования;  вещества, содержащие свя-
занную воду, карбонаты и пр., разрушение которых 
сопровождается фазовыми переходами (например, 
гидроксиды алюминия, бораты, карбонаты щелоч-
ноземельных металлов); комплексные соединения. 
Наиболее эффективными антипиренами-пластифи-
каторами являются галогеналкилфосфаты.

Многочисленные исследования показали, что 
практически все полимерные материалы, созданные 
на основе низкомолекулярных соединений, в процес-
се использования могут выделять токсичные летучие 
компоненты, которые при длительном воздействии 
могут неблагоприятно влиять на здоровье человека 
[3]. В литературных источниках и патентах имеют-
ся сведения об использовании в качестве ингреди-
ента, добавляемого в кремнийорганические резины 
для повышения огнестойкости, высокодисперсного 
гидроксида алюминия Al2O3∙хH2O [7]. Его введение 
в состав резиновых смесей обеспечивает снижение 
расхода энергии, расходуемой на горение резин, 
вследствие эндотермических процессов дегидрата-
ции и испарения. На начальной стадии процесса вос-
пламенения такой антипирен способствует образова-
нию на поверхности материала стеклообразного слоя 
с низкой теплопроводностью [8]. Защитный стекло-
образный слой, препятствующий распространению 
горения резины, образуется лишь при условии, что 
содержание Al2O3∙хH2O в резиновой смеси состав-
ляет 50%, т.е. примерно 150 масс. ч. на 100 масс. ч. 
полимерной основы. Однако уровень физико-меха-
нических и технологических свойств значительно 
снижается, и возникают трудности с переработкой и 
хранением резиновой смеси [9, 10]. 

Таким образом, возникает необходимость поис-
ков новых рецептов резиновых смесей, сочетающих 
в себе повышенную огнестойкость и необходимые 
физико-механические свойства.

Исходя из вышеизложенного и принимая во 
внимание общий курс Российской Федерации на им-
портозамещение, нами были разработаны варианты 
состава композитной резиновой смеси для наружной 
изоляции корабельных кабелей повышенной пожа-
робезопасности, отвечающие таким требованиям:

• работоспособность кабельно-проводниковой 
продукции на протяжении долгого срока службы (бо-
лее 30 лет), в условиях большого перепада рабочих 
температур, от +45 ºС до -40 ºС и при воздействии 
открытого огня [6, 11];

• целостность оболочки кабельно-проводни-
ковой продукции под воздействием агрессивных 
сред (машинное масло, морская вода);

• высокая степень пожаробезопасности и не-
распространения горения.

В качестве базового аналога выбрана наиболее 
распространенная и часто используемая резиновая 
смесь на основе хлорполиэтилена (ХПЭ) марки ШНГ-
50ХПЭ, которая характеризуется высокой степенью 
огнестойкости и пожаробезопасности при достаточ-
ных, согласно ТУ 16.К01-56-2007, упруго-прочност-
ных свойствах, износостойкости и сопротивления 
старению [6, 12]. Использование ХПЭ в качестве 
основы композитной резиновой смеси обусловлено 
его стойкостью к термодеструкции. Заметим здесь, 
что кинетика термодеструкции ХПЭ отличается пе-
ременной скоростью: после 10-20 мин нагрева ско-
рость разложения ХПЭ резко снижается, и термоде-
струкция при заданной температуре прекращается. 
Обеспечение таких качеств, как пожаробезопасность 
и огнестойкость смесей на основе ХПЭ, достигает-
ся за счет добавления антипиренов на основе оксида 
алюминия и хлорпарафинов, использование которых 
в качестве пластификаторов позволяет увеличить мо-
розостойкость состава вплоть до -60 ºС [3].

В результате выполнения исследований было 
разработано и испытано свыше 20 вариантов ком-
позитных резиновых смесей. Наиболее сбалансиро-
ванным набором характеристик, удовлетворяющих 
требованиям ТУ 16.К01-56-2007, обладает смесь под 
условным обозначением № 64-11259. Испытания 
смесей проводили согласно указанным ТУ. Образ-
цы испытывали на сопротивление раздиру, сопро-
тивление истиранию при скольжении, определяли 
вязкость и плотность резины, ее морозостойкость, 
кислородный индекс, удельное объемное электри-
ческое сопротивление. Изучали также упруго-проч-
ностные свойства резины до и после старения и вы-
держки в масле. Старение образцов для определения 
упруго-прочностных свойств осуществляли методом 
ускоренного старения [13].

Результаты и их обсуждение

Нами разработана смесь на базе хлорполиэ-
тилена TYRIN CM 3630Е. В качестве катализато-
ра вулканизации использовали пероксид Luperox 
40 (вместо Percadox 14-40 для ШНГ-50ХПЭ). По 
сравнению с модельной смесью предложенная нами 
композиция отличается пониженным содержанием 
дибутилфталата  (ГОСТ 8728-88) и технического 
техуглерода П-234 с одновременным увеличением 
доли гидроксида алюминия как антипирена. Кроме 
того, несколько увеличена массовая доля жженой 
магнезии и трехокиси сурьмы соответственно. Полу-
ченные результаты обобщены на рис. 3 и 4.

Анализ полученных результатов позволяет за-
ключить, что благодаря выбранному составу и со-
отношениям компонентов резиновой смеси удалось 
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увеличить значение кислородного индекса до 43%, 
что на 1.8% больше, чем у базовой смеси. При этом 
прочность при растяжении увеличилась на 31%, 
снизилось (на 33 и 61%, соответственно) влияние 
старения и воздействия агрессивных сред (масло 
индустриальное И-40), на 5.2% улучшилась морозо-

стойкость, на 50% возросло сопротивление раздиру. 
Истираемость снизилась до 80 м3/ТДж, что на 36.8% 
меньше, чем у ШНГ-50ХПЭ. Остальные характери-
стики удовлетворяют заявленным в ТУ 16.К01-56-
2007 показателям. 

Рис. 3. Эксплуатационные характеристики композитных смесей:
а) прочность при растяжении; б) ухудшение прочности после старения при 100 °С в течение 168 ч; 

в) уменьшение относительного удлинения после старения при 100 °С в течение 168 ч; 
г) ухудшение прочности после выдержки в масле И-40 при 100 °С в течение 24 ч; 

д) уменьшение относительного удлинения после выдержки в масле И-40 при 100 °С в течение 24 ч;
е) кислородный индекс; ж) сопротивление раздиру;

з) морозостойкость резины; и) плотность.

Рис. 4. Эксплуатационные характеристики 
композитных смесей:

а) относительное удлинение при разрыве; 
б) истираемость резины.

остальные эксплуатационные характеристики. При-
менение композитной смеси № 64-11259 для изго-
товления наружной оболочки корабельных кабелей 
позволит: 

• увеличить срок службы и наработки ка-
бельно-проводниковой продукции; 

• повысить степень защищенности КПП от 
механических повреждений и воздействия агрессив-
ных сред в виде дизельного топлива, машинного мас-
ла и морской воды;

• увеличить термостойкость композитной ре-
зиновой смеси;

• уменьшить общий вес кабеля за счет эксплу-
атации проводников меньшего сечения при более вы-
сокой рабочей температуре;

• расширить температурный диапазон использо-
вания КПП, что особенно актуально в свете перспектив 
освоения месторождений, расположенных в аркти-
ческих широтах.

Таким образом, предложенная композитная 
смесь обладает повышенной пожаробезопасностью 
и огнестойкостью, обеспечивая на должном уровне 
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К ВОПРОСУ О ПРИЧИНАХ ТОПЛИВНОГО КРИЗИСА 
В РОССИЙСКОЙ ИМПЕРИИ В НАЧАЛЕ ХХ ВЕКА

Е.В. Бодрова@, В.Н. Красивская

Московский технологический университет, Москва 119454, Россия
@Автор для переписки, е-mail: evbodrova@mail.ru

Изучение проблем, связанных с модернизацией нефтяной отрасли в конце ХIХ – начале ХХ 
вв., дает возможность утверждать, что быстрое техническое перевооружение нефте-
перерабатывающих предприятий в указанный период было вызвано целенаправленной 
государственной политикой, весьма эффективной системой привилегий (патентов), 
массовой пропагандой технических знаний и достижений. Значительна и роль предпри-
нимателей, поддерживающих отдельных изобретателей и научные общества, обеспе-
чивших «приток умов» и инвестиций в Россию, способствовавших быстрому внедрению в 
производство технических новшеств. Так, переход к широкому использованию нефти в 
качестве промышленного топлива, благодаря изобретению «нобелевской форсунки», спо-
собствовал более интенсивному развитию фабрично-заводской промышленности. Одна-
ко сжигание нефтяного топлива под котлами паровых машин в огромных объемах ока-
залось крайне неэкономичным. Тем не менее, «нефтяной перекос» определил подавление 
угольной отрасли страны. Одновременно выявление причин топливного кризиса как од-
ного из важнейших факторов, обусловивших крушение Российской империи, позволило 
заключить, что снижение нефтедобычи и увеличение спроса на мазут в годы Первой 
мировой войны при дефиците топлива и росте цен на него вызвало дезорганизацию всей 
экономики, сбои в поставках продовольствия, сырья и вооружений.

Ключевые слова: изобретение, форсунка, нефтяная отрасль, топливный кризис.

TO THE QUESTION OF THE REASONS OF THE FUEL CRISIS 
IN THE RUSSIAN EMPIRE AT THE BEGINNING OF THE 20th  CENTURY

E.V. Bodrova@, V.N. Krasivskaya

Moscow Technological University, Moscow 119454, Russia
@Corresponding author, е-mail: evbodrova@mail.ru

The study of problems related to the modernization of the oil industry at the end of the 19th 
– beginning of the 20th centuries allows asserting that the rapid technical re-equipment of oil 
refineries was due to the targeted state scientific and technical policy that was being implemented 
at that time, as well as to the highly effective system of privileges (patents) and mass promotion 
of technical knowledge and achievements. Besides, the role of entrepreneurs that supported 
individual inventors and research companies providing "brain gain" and investment in Russia was 
also significant. This contributed to the rapid introduction of technical innovations in production. 
Thus, the transition to extensive use of oil as industrial fuel contributed to a more intensive 
development of the factory industry. Modernization of the oil industry became a powerful incentive 
and, at the same time, a part of Russian industrialization. One of the most successful and quickly 
implemented innovations that were at the same time crucial for the changing nature of the Russian 
energy sector and the economy in general was the invention of "Nobel burner". It seemed that 
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this solved the problem of oil residues. However, it proved to be extremely uneconomical to burn 
large amounts of oil fuel under the boilers of steam engines. Thus, "oil" energetics formed. The 
"oil imbalance" resulted in the suppression of the coal industry of the country. At the same time 
identifying the causes of the fuel crisis as one of the most important factors that led to the collapse 
of the Russian Empire allowed us to formulate a conclusion that the decline in oil production and 
increased demand for fuel oil in the First World War by the military and metallurgical industries, 
railways, the shortage of fuel and rising prices led to the disorganization of the whole economy, 
disruptions in the supply of food, raw materials and weapons.

Keywords: invention, injection nozzle, oil industry, fuel crisis.

Глобальные вызовы, перед которыми оказа-
лась Россия в начале третьего тысячелетия, требуют 
обеспечения технологического рывка, активизации 
инновационных процессов. На протяжении послед-
них лет ведущие специалисты призывали изучать 
позитивный отечественный и зарубежный опыт, ис-
пользовать его для создания подлинной интеграции 
науки, образования и производства, внедрения но-
вейших технологий. Одной из наиболее известных 
является, в частности, концепция ресурсно-иннова-
ционной экономики, предлагающая модернизиро-
вать нефтегазовый комплекс страны, использовать 
полученные доходы и отечественный опыт «Второго 
Баку» для технического перевооружения всей рос-
сийской промышленности [1].

Не менее актуальным в условиях санкционных 
технологических ограничений, на наш взгляд, пред-
ставляется изучение исторического опыта осущест-
вления модернизации нефтяной отрасли во второй 
половине ХIХ – начале ХХ вв. Исследуя результаты 
государственной научно-технической и социаль-
но-экономической политики того времени, важно 
акцентировать внимание на долговременных послед-
ствиях внедрения тех или иных изобретений, точ-
нее, каким образом ими распорядились. Одним из 
наиболее ярких примеров блестящего с технической 
точки зрения и весьма неоднозначного для развития 
экономики решения является изобретение и широкое 
использование «нобелевской форсунки».

Достаточно быстрое внедрение этого изобрете-
ния в производство было обусловлено реализуемой 
на рубеже ХIХ–ХХ вв. целенаправленной государ-
ственной научно-технической политикой, весьма эф-
фективной системой привилегий (патентов), массо-
вой пропагандой технических знаний и достижений. 
Государство поддерживало организацию научно-про-
мышленных и промышленных выставок, проведение 
конкурсов на лучшее изобретение, деятельность Им-
ператорского Русского технического общества и дру-
гих научных обществ. Весьма эффективным было 
сотрудничество власти с научным и предпринима-
тельским сообществом и при разработке государ-
ственной экономической политики, и в сфере форми-

рования кадрового потенциала. В частности, нельзя 
переоценить в обеспечении роста и технического пе-
ревооружения отечественной индустриальной базы 
России роль братьев Нобелей. Инженер-технолог 
С.И. Гулишамбаров в 1887 г. так оценивал их вклад: 
«Ни один промышленник не внес в русское нефтяное 
дело столько энергии и инициативы, сколько внесли 
бр. Нобель. Благодаря их деятельности, оно стало 
развиваться неимоверно быстро. Бр. Нобель первые 
ввели в Баку железные резервуары для хранения сы-
рой нефти и продуктов ее переработки, они первые 
проложили трубопровод от балаханских промыслов 
к Черному городку. Они первые ввели наливную пе-
ревозку керосина на судах, они же первые поставили 
в Россию вагоны-цистерны для транспортировки ос-
ветительных материалов. Каждый из этих шагов до-
ставался новаторам дорогой ценой, тогда как другие 
промышленники пользовались их результатами без 
всяких затрат» [2]. 

С точки зрения современного историка А.А. 
Матвейчука, основным конкурентным преимуще-
ством «Товарищества нефтяного производства брать-
ев Нобель» являлся системный подход к новаторству 
и изобретательству, воплощенный в трех главных ин-
женерных принципах: «простота, целесообразность 
и практичное решение задачи» [3]. На механическом 
заводе фирмы Нобелей в Санкт-Петербурге проек-
тировалось, изготовлялось всё нефтепромысловое и 
нефтеперегонное оборудование. Значительный вклад 
в его создание внесли конструкторские разработки 
самого Людвига Нобеля. Фирма имела собствен-
ную исследовательскую лабораторию, приглашала 
ученых и специалистов из-за рубежа. По сути, Но-
белям удалось создать не просто одну из первых в 
России вертикально-интегрированных компаний, 
но и локальную инновационную систему, причем 
различные технические новшества Нобелям прихо-
дилось внедрять сначала самостоятельно, зачастую 
вопреки мнению предпринимателей и специалистов. 
И лишь когда становилось очевидным, что работать 
по-новому гораздо выгоднее, их изобретения и ме-
тоды начинали активно использоваться. Так было 
и с внедрением машинного бурения, позволившим 
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«Товариществу нефтяного производства братьев Но-
бель» резко нарастить объемы нефтедобычи, и со 
строительством мощного нефтеналивного флота, и 
с модернизацией нефтеперерабатывающих произ-
водств, быстро обеспечившей увеличение выпуска 
керосина. 

Примером может стать использование кубовой 
батареи на заводах Нобеля. Позже русские инженеры 
В.Г. Шухов, Ф.А. Инчик, А.Р. Кушелевский и др. пред-
ложили усовершенствованные перегонные аппараты 
непрерывного действия. В качестве лучших специ-
алистами назывались аппараты, разработанные В.Г. 
Шуховым и Д.И. Менделеевым, так как они позволя-
ли осуществить непрерывную перегонку в одном ком-
пактном аппарате. В частности, Д.И. Менделеевым 
была разработана и испытана опытная конструкция 
куба непрерывного действия. На нефтеперегонном 
заводе «Товарищества Русско-Американского про-
изводства» в Кусково в 1883 г. перегонный куб этой 
конструкции обеспечивал непрерывную подачу неф-
ти и отвод нефтяных остатков. Изобретение русских 
ученых явилось первым шагом к техническому пе-
ревороту, позволившему не только резко повысить 
производительность нефтеперегонных заводов, но и 
значительно глубже производить разделение нефти, 
тем самым повысив степень использования нефти 
и теплоту нагрева кубов, легче регулировать режим 
перегонки. Этот перегонный аппарат отличался весь-
ма несложной конструкцией и потому был доста-
точно быстро внедрен в производство. Реализация 
непрерывного процесса нефтеперегонки позволила 
создать специализированные батареи для разгонки 
«тяжелой» нефти и нефтяных остатков после отбора 
из нефти керосина [4]. Так, была создана масляная 
кубовая батарея, позволившая развить производство 
смазочных масел, которые стали одной из важней-
ших составляющих российского экспорта. Заметим, 
что из страны в то время вывозилась лишь незна-
чительная часть «сырой» нефти: ее удельный вес в 
экспорте составлял 0.05%. Согласно проведенным 
в то время расчетам, возможные убытки в случае 
экспорта «сырой» нефти вместо нефтепродуктов со-
ставили бы 19 копеек с пуда. Всего же в 1913 г. экс-
портировалось 10.3% нефтепродуктов от добычи, от-
расль ориентировалась, прежде всего, на внутренний 
спрос [5].  Поэтому уже к началу 90-х годов ХIХ в. 
мощность нефтяных заводов России позволяла пол-
ностью удовлетворять потребность империи в сма-
зочных маслах высокого качества.

Эксперты в нефтепереработке сумеют лучше 
оценить отличия и достоинства тех или иных аппара-
тов, но именно нобелевским инженерам-нефтяникам 
были вручены свидетельства на два важных изобре-
тения: привилегия № 11236 от 8 декабря 1886 г. на 
«куб усовершенствованной системы для дробной и 

непрерывной нефти» [6] и привилегия № 12402 от 30 
декабря 1887 г. на «сепарационный аппарат для отде-
ления механических примесей от нефти и ее продук-
тов» [6]. В работе над этими изобретениями, наряду 
с самим Л. Нобелем, активное участие принимали 
инженеры Я. Круселль, А. Леснер и К. Хагелин. 

 Советский исследователь С.М. Лисичкин, пола-
гавший непатриотичным акцентировать внимание на 
роли братьев Нобелей в развитии российской нефтя-
ной промышленности, утверждал, что этот аппарат 
был широко разрекламирован под названием «но-
белевская батарея», но в действительности он был 
сконструирован В.Г. Шуховым на основе принципа 
менделеевского непрерывно действующего аппара-
та. Поэтому, с его точки зрения, название было не-
верным [7].

На заводе фирмы «С.М. Шибаев и Ко», учрежден-
ной  в 1879 г. как «Товарищество на вере», инженер 
А. Мейро в 1890 г. осуществил перегонку нефти на 
основе процесса термического крекинга с использо-
ванием аппарата изобретателя Г.В. Алексеева. Когда в 
1911 г. результаты работы были впервые опубликова-
ны, аппарат уже почти 5 лет  эксплуатировался. Осо-
бенностью аппарата являлось использование вместо 
перегретого пара легких углеводородов. В 1889 г. на 
нефтеперегонном заводе Товарищества «Бранобель» 
был установлен непрерывно-действующий аппарат 
дробной перегонки конструкции В.Г. Шухова и Ф.А. 
Инчика (привилегия № 13200, 1888 г.) Эта установка 
обеспечила прорыв в нефтепереработке. Изобрета-
тели смогли устранить самые существенные недо-
статки конструкции куба непрерывного действия [8]. 
Пять подобных установок построили на нефтепере-
гонном заводе С.М. Шибаева в Баку, и они работа-
ли с небольшими переделками с 1889 г. до середины 
1920-х гг., обеспечивая переработку до 10 тыс. пудов 
нефти в сутки и получение большого числа нефте-
продуктов – от легкого бензина до тяжелых масля-
ных фракций. Компактность и простота устройства 
позволили пяти шуховским аппаратам заменить ра-
боту большой 15-ти-кубовой нобелевской батареи, 
обеспечив тройную экономию воды и топлива [9]. 

Следующим этапом модернизации нефтепере-
рабатывающего производства стали разработанные 
в 1891 г. В.Г. Шуховым и С.П. Гавриловым прибо-
ры для дробной перегонки и разложения нефти и 
подобных жидкостей под значительным давлением 
в трубчатой печи. В дальнейшем эта конструкция 
получила название крекинг-установки. Впервые в 
мире для осуществления крекинг-процесса изобре-
тателями была предложена система труб, подверга-
емых действию горячих газов, причем трубы могли 
быть как прямыми, так и спирально изогнутыми. 
В привилегии Российской империи на изобретение 
В.Г. Шухова и С.П. Гаврилова № 12926 от 27 ноября 
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1891 г. описана его суть: «При недостаточности есте-
ственной циркуляции для удаления остатков кокса в 
трубах, а равно и для лучшей передачи тепла вводит-
ся искусственная циркуляция» [10]. Таким образом, 
в России была зарегистрирована первая в мире про-
мышленная установка термического крекинга неф-
ти в трубчатой печи [11]. Создавая ее, изобретатели 
стремились увеличить выход керосина, не подозре-
вая, что это революционный технологический про-
рыв мирового масштаба – установка для получения 
бензина. Однако, к сожалению, как это часто бывает, 
установка в то время не была построена, отсутство-
вали даже публикации в печати. Только через много 
лет удалось внедрить крекинг-процесс в нашей стра-
не. Как это тоже часто бывало, за приоритет изобре-
тения правообладателям патента пришлось бороться 
с американцами в 1920-х гг. В ходе судебных про-
цессов приоритет В.Г. Шухова был подтвержден, и 
в 1929 г. он вместе с изобретателем турбобура М.А. 
Капелюшниковым начал работу над созданием но-
вой нефтеперегонной установки. Спустя 43 года по-
сле выдачи патента установка, получившая название 
«Советский крекинг», была запущена [12]. Иссле-
дователями называются и иные даты запуска: 1930, 
1934 год [13, 14]. Так или иначе, до 1935 г. установ-
ка работала как опытная, на ней испытывались раз-
личные технологические схемы и режимы, но затем 
была законсервирована. В 1936 г. ее снесли из-за не-
возможности размещения 12 соляровых крекингов 
на территории завода [14].

В 1929 г. Шухов В.Г. был избран почетным 
членом Академии наук СССР и награжден пре-
мией им. В.И. Ленина. В 1932 г. указом Президиу-
ма ВЦИК Советов ему было присвоено звание Героя 
Труда. В.Г. Шухов в своем дневнике рассказывал о 
том, как встречался с американцами в Сокольниках, 
доказывая свое первенство и отказываясь сотруд-
ничать с ними: «…Работаю для нашей нефтяной 
промышленности, а не для американской» [15]. В 
одной из статей изобретатель написал, что «русская 
нефтяная промышленность может спокойно строить 
аппараты для крекинга без упреков со стороны аме-
риканцев в даровом позаимствовании» [16]. Между-
народный патентный суд признал Шухова первым и 
единственным изобретателем крекинг-процесса [17].

Горный инженер С.К. Квитко опередил амери-
канца Бартона, разработав новый способ термиче-
ского разложения нефтяных остатков в начале ХХ в. 
Изобретение Квитко еще до Первой мировой войны 
предполагало использовать Морское министерство. 
Уже была заказана часть аппаратуры за границей, но 
начавшаяся война помешала осуществлению наме-
ченного плана [18, 19]. Промышленная реализация 
этого способа в нашей стране была осуществлена 
только в 1925 г.

Таким образом, судьба многих российских изо-
бретений того времени оказалась весьма не простой. 
Тем не менее, техническое перевооружение нефтя-
ной отрасли стало мощным стимулом и, одновремен-
но, составляющей индустриализации России.

Одним из самых успешно и быстро внедрен-
ных изобретений, имеющих определяющее значе-
ние для изменения характера российской энерге-
тики и экономики в целом, явилось изобретение 
«нобелевской форсунки», решившей, казалось, 
проблему нефтяных остатков. 

В течение нескольких десятилетий второй поло-
вины ХIХ в. основным целевым продуктом нефтепе-
реработки являлся керосин, причем привозной аме-
риканский был вытеснен с отечественного рынка, а 
Россия вполне успешно конкурировала с США и дру-
гими странами на рынках мировых. Мазут как остаток 
переработки нефти был тогда побочным продуктом, 
около 70% которого долгое время сжигалось в земля-
ных амбарах. Специалисты пытались его использо-
вать, но приспособления для его экономичного, пол-
ного и безопасного сжигания создать не удавалось, 
хотя конструкции предлагались самые разнообраз-
ные: в 1869 г. – инженером Порецким, в 1873 г. – ин-
женером Каменским, в 1866 г. – Шпаковским [12]. 
Определенного успеха достиг В.И. Калашников, назвав-
ший свою нефтяную форсунку «Митральеза» и полу-
чивший за нее в 1885 г. на Нижегородской выставке ме-
даль Императорского Русского технического общества 
с надписью: «Достойному» и медаль «За трудолюбие 
и искусство». Только за первые 12 лет (с 1884 по 1896 
гг.) на волжских пароходах было установлено около 700 
форсунок системы Калашникова [7].

Самая совершенная конструкция форсунки, по 
утверждению многих специалистов, принадлежа-
ла все-таки В.Г. Шухову. В 1876 г. он ее изобрел, а 
в 1880 г. получил патент. Его форсунка быстро вы-
теснила серию самых разнообразных аппаратов для 
сжигания жидкого топлива, так как в ней вытекаю-
щий по узкому каналу мазут распылялся водяным 
паром в мельчайшую пыль. Распыленный мазут в 
топке испарялся, хорошо смешивался с воздухом и 
полностью сгорал. Распыление жидких топлив при 
помощи пара оказалось настолько эффективным, что 
такие форсунки используются и в наше время, наря-
ду с воздушными и механическими [21]. Эта форсун-
ка заняла первое место в теплотехнике [22], открыла 
широкие возможности для применения жидкого то-
плива. «Горный журнал» с гордостью писал по этому 
поводу: «В деле нефтяного отопления Россия далеко 
оставила за собою все остальные государства, и наши 
приборы для этой цели постоянно служат предметом 
удивления американцев, приезжающих в Баку» [7].

Форсунка получила название «нобелевской», 
так как благодаря Нобелям быстро была внедрена и 
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стала в больших объемах производиться на их меха-
ническом заводе в Санкт-Петербурге. «Нобелевская 
форсунка» совершила переворот в нефтяной про-
мышленности и изменила топливно-энергетический 
баланс России [23]. Форсунка, распыляя мазут струей 
пара, позволила использовать его в качестве топлива и 
сжигать под котлами паровых машин. Правительство 
поддержало и изобретение, и его внедрение. 28 декабря 
1883 г. Департамент торговли и мануфактур выдал Л. 
Нобелю привилегию № 10111 «на усовершенство-
ванную систему нефтяного отопления, применимую 
ко всякого рода промышленным целям» [24]. Описа-
ние содержало краткую характеристику: «Система 
нефтяного отопления характеризуется существен-
ным устройством и расположением корытообразных 
колосников, приспособленных к топке котлов и раз-
ного рода печей, как обыкновенных, так и металлур-
гических... Она работает при естественной тяге, без 
помощи дутья, пара или воды» [25, 26].

Внедрение «нобелевской форсунки» и других 
изобретений в корпорации Нобелей стало ярким 
доказательством того, что технические и технологи-
ческие инновации являются неотъемлемой частью 
производства и именно они способны обеспечить 
необходимый и достаточный уровень конкуренто-
способности компании, даже в условиях неблагопри-
ятной рыночной конъюнктуры. Профессор Горного 
института, известный нефтехимик К.И. Лисенко го-
ворил о Л. Нобеле: «Я не стану перечислять всего, 
что сделано Нобелем в области перегонки нефти и 
укажу только на главное: он первым устроил непре-
рывную перегонку, первым поставил кубы и мешал-
ки на открытом воздухе, завел тщательный контроль 
дистиллятов и готовых продуктов, устроил подогре-
вание нефти, подлежащей перегонке горячими остат-
ками, ввел перегонку нефти на керосин с перегретым 
паром» [27]. 

С самого начала создания компании у Нобелей 
работали ученые, геологи, химики, горные инжене-
ры, инженеры-техники, архитекторы. Результаты их 
изысканий и изобретений использовались и в техни-
ке эксплуатации промыслов, и в разведке. Руковод-
ство компании не жалело средств, даже в том случае, 
когда результаты оказывались отрицательными [28]. 
Важно, что сырую нефть «Товарищество производства 
братьев Нобелей» вывозило в ничтожных количествах: 
в 1901 г. не более 65 тыс. пудов, в 1904 г. – 2281 тыс. пу-
дов [29] и всегда выступало против стремления ряда 
чиновников самого высокого ранга и части предпри-
нимателей придать российской экономике сырьевой 
характер.

Практически все современные исследователи 
оценивают вклад Нобелей в индустриализацию Рос-
сии как очень значительный. Однако оценки их роли 
в создании так называемого «нефтяного перекоса» 

и в развитии топливного кризиса, имевших самые 
серьезные для страны последствия, разнятся. Так, 
ряд авторов самым важным достижением Нобелей 
называют именно превращение нефтяной промыш-
ленности из «осветительной» в топливную: главны-
ми потребителями нефтепродуктов стали железные 
дороги и заводы [30]. И напротив, часть исследова-
телей характеризует роль ряда технических изобре-
тений в нефтяной отрасли того времени как весьма 
неоднозначную, поскольку мазут в качестве топлива 
стал использоваться и в промышленности, и на фло-
те, и на железных дорогах. В результате изобретения 
«нобелевской форсунки» мазут из негодного отброса 
превратился в главный нефтяной товар. С началом 
упадка российского керосинового экспорта из-за 
острой конкурентной борьбы на внешних рынках 
доходы, полученные от мазута, стали для нефтяной 
промышленности России превалирующими [31−34].

Однако из-за низкого процента извлечения кероси-
на из нефти и сжигания нефтяных остатков под паро-
выми котлами И.А. Дьяконова справедливо охаракте-
ризовала тип энергетики, сложившийся тогда в России, 
энергорасточительным [31]. Рассуждая о специфике 
нефтеперерабатывающей промышленности страны, 
исследователь характеризует ее как «мазутную». 
Стоит подчеркнуть, что правительство этот перекос 
всячески поддерживало: керосин был обложен акци-
зом, а мазут − свободен от него. До 70–80% бакин-
ской нефти при получении керосина шло в «остат-
ки», т.е. в мазут, который все чаще использовался 
на внутреннем рынке как промышленное топливо, 
применение которого в России в 1900 г. составляло 
41.7% от всего потребляемого топлива, т.е. в объеме 
большем, чем во всей Западной Европе [35]. Часто 
к мазуту добавляли «сырую» нефть, что превращало 
сжигание такого нефтепродукта под паровыми кот-
лами в совсем небезопасное.

«Мазутное» направление в топливной промыш-
ленности США не приобрело столь всеобъемлю-
щих масштабов, как в России, из-за добываемой там 
«легкой нефти» и ориентации на использование в 
энергетике по преимуществу не нефти, а каменного 
угля. В России же «нефтяной перекос» создавал се-
рьезные препоны на пути развития угольных райо-
нов местного значения, в том числе, Подмосковного 
бассейна, значительно снизившего добычу к 1893 г. 
Донбасс не разделил эту участь во многом из-за стро-
ительства Екатерининской железной дороги, соеди-
нившей донецкий каменный уголь с криворожской 
железной рудой, что способствовало бурному росту 
южной базы металлургии, привлекавшей иностран-
ные капиталовложения. 

Подобный тип энергетики обусловил не только 
серьезное отставание угольной отрасли России, но и 
закрытие значительной части предприятий, исполь-
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зующих «нефтяное» топливо, сокращение рабочих 
в период революции 1905 года и в ходе Первой ми-
ровой войны. На фоне снижения нефтедобычи и ро-
ста цен на нее «нефтяной перекос» явился одной из 
важнейших причин топливного кризиса [31]. Один из 
зарубежных предпринимателей, работавших в то время 
в горной промышленности дореволюционной России, 
писал: «Не будет преувеличением сказать, что недоста-
ток угля стал основной причиной крушения России в 
военном и, прежде всего, в экономическом отношении. 
Недостаток угля поднял цены на него. Вследствие этого 
все остальные цены автоматически рванули вверх, по-
скольку жизнь современного хозяйственного организма 
основывается на угле и зависит от него» [35]. 

Современный исследователь В.Н. Косторничен-
ко формулирует, на наш взгляд, также совершенно 
справедливый  вывод о том, что «катастрофическое 
положение с топливом стало во многом результатом 
структурного кризиса российской энергетики, вы-
званного, прежде всего, создавшимся в России уже 
к 1900 г. «нефтяным перекосом», когда широкое ис-
пользование нефти в качестве топлива… означало 
непомерную зависимость российской экономики от 
состояния дел в нефтяной отрасли» [36]. 

Полагаем важным дополнить и подтвердить по-
добные выводы исследователей ссылкой на ряд доку-
ментов и научных публикаций. Так, еще в 1920-е гг. 
известный экономист В.И. Фролов писал о том, что 
рыночная экономика конца ХIХ − начала ХХ вв. мало 
смотрела на широкие теоретические, а тем более 
стратегические расчеты, ибо все решал коммерче-
ский интерес данного конкретного момента: «Было 
выгодно сжигать мазут, и его сжигали десятками 
миллионов тонн» [33]. Под теоретическими расче-
тами автором понимались оценки Д.И. Менделеева, 
считавшего еще в 1886 г., что сжигание под котла-
ми нефтяных остатков, из которых можно и должно 
вырабатывать ценнейшие продукты, противоречило 
народнохозяйственным интересам России [37]. 

Изученные нами документы позволяют уточ-
нить позицию Д.М. Менделеева по этому вопросу. 
На самом деле, она менялась. Известно, что к ре-
комендациям ученого российское правительство 
прислушивалось. С целью получения более точной 
и объективной оценки состояния нефтяного дела в 
январе 1888 г. министр государственных имуществ 
М.Н. Островский распорядился о выдаче Д.И. Мен-
делееву 1600 руб. на покрытие расходов по поездке 
на Юг России и Кавказ. Министерство обосновыва-
ло эту командировку следующим образом: у угле-
промышленников Юга России «возникают опасения, 
что нефтяные остатки, успешно конкурирующие с 
каменным углем, послужат к упадку отечественной 
каменноугольной промышленности». Как раз для 
предупреждения «вредных последствий такового вли-

яния нефтяных остатков» руководство Министерства 
и посчитало полезным командировать профессора 
Санкт-Петербургского университета Д.И. Менде-
леева, «хорошо знакомого с положением нефтяного 
производства в России и за границей» [38]. Большое 
значение для характеристики принятых тогда прави-
тельственных решений и изучения сложившейся в 
начале ХХ века весьма опасной экономической си-
туации имеет найденная нами в Российском государ-
ственном историческом архиве в Санкт-Петербурге 
сопроводительная записка Д.И. Менделеева, направ-
ленная им в Министерство государственных иму-
ществ и названная «Вопросы, относящиеся к камен-
ноугольной и нефтяной промышленности». В ней, в 
частности, ученый писал: «Нигде в мире нефтяное 
топливо не составляет предмета обширного потре-
бления, в России же нефть применяется как топли-
во…, а с проведением нефтепровода, конечно, ста-
нет потребляться и на Причерноморье… Нефтяное 
топливо успешно соперничает в Москве не только с 
дровами, но и с донецким углем» [38]. В связи с этим 
ученый задавался следующими вопросами: 

«1. Не составляет ли нефтяное топливо высшее 
промышленное благо России, какого лишены другие 
страны? 

2. Имеет ли донецкий и другие каменные угли 
возможность соперничать противу нефти в Цен-
тральной России и Поволжье?

3. Какое всеобщее значение может иметь нефтяное 
топливо после проведения нефтепровода и при возмож-
ности сбыта нефтяных остатков в иные страны?

4. Следует ли поэтому выжидательно относить-
ся к возможной конкуренции между нефтяными 
остатками и донецким углем или следует деятельно 
принять участие в этом соперничестве, дабы оно так 
или иначе решилось в скорейшем времени для блага 
страны и ее предпринимателей?» [38].

Отвечая на эти вопросы и настаивая на особой 
ценности нефтяных остатков, которые давали «важ-
ные преимущества пароходам» и могли бы стать 
предметом мировой торговли, Д.И. Менделеев в 
1888 г. стал полагать правильным осуществление 
правительственных мероприятий «направляющего 
влияния» с целью поддержки увеличения производ-
ства нефтяного топлива: «Как растениям необходимо 
тепло солнца, так заводам и паровым двигателям не-
обходимо топливо» [38]. Между тем, реальная прак-
тика и расчеты, осуществленные позднее, показали, 
что теоретические изыскания ученого относительно 
ценности нефтяного топлива не подтвердились.

Таким образом, реализуемая на рубеже веков 
государственная научно-техническая политика и 
поддержка значительной частью предпринимателей 
и ученых [39] обусловили быстрое техническое пе-
ревооружение нефтяной отрасли, ставшей одной из 
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составляющих форсированной индустриализации 
России. Так, изобретение «нобелевской форсунки» 
явилось рубежным событием в модернизации не-
фтяной отрасли, в индустриализации России в конце 
ХIХ – начале ХХ вв. в целом. Переход к широкому 
использованию нефти в качестве промышленного то-
плива способствовал более интенсивному развитию 
фабрично-заводской промышленности в ряде регио-
нов страны. С другой стороны, Россия, используя в на-
чале XX в. нефтяное топливо в огромных объемах, сжи-
гала его крайне неэкономичным образом – под котлами 
паровых машин. Российская экономика, в отличие от 
других стран, сделавших своим господствующим энер-
гетическим топливом каменный уголь, востребовала 
его запасы лишь в незначительной степени. Подобным 
образом сформировался «мазутный» характер энергети-
ки. «Нефтяной перекос» определил подавление уголь-
ной отрасли страны. Между тем объемы нефтедобычи 
снижались, и в годы Первой мировой войны увеличение 
спроса со стороны военной, металлургической отрас-
лей, железных дорог при дефиците топлива обуслови-
ло дезорганизацию всей экономики, сбои в поставках 
продовольствия, сырья и вооружений. Останавливали 
работы фабрики и заводы, работавшие на оборону. Про-
мышленность Москвы не получала и половины от тре-
буемого нефтяного топлива.

«Нефтяной перекос», сложившийся в результа-
те массового внедрения нефтяной форсунки, из-за 
стратегических и теоретических просчетов, в пер-
вую очередь, определил и непомерную зависимость 
российской экономики от состояния дел в нефтяной 
отрасли в начале ХХ в. Устранение усиливающегося 
топливного кризиса, имевшего сильное дестабилизи-

рующее влияние на экономическую и внутриполитиче-
скую ситуацию, требовало все более активного государ-
ственного регулирования по устранению создавшегося 
в российской промышленной энергетике значительно-
го и феноменального для мировой промышленности и 
ее энергетики того периода дисбаланса. Уже в начале 
Первой мировой войны тенденция к этатизации опре-
делилась достаточно четко: первым органом межведом-
ственного регулирования стал Центральный комитет по 
снабжению топливом, созданный по решению Совета 
Министров 23 июля 1914 г. при Министерстве торговли 
и промышленности. Затем 4 марта 1915 г. был сформи-
рован Комитет по распределению топлива при Мини-
стерстве путей сообщения. Фактически под контроль со 
стороны государства было поставлено распределение 
минерального топлива между потребителями. Действо-
вало и Особое совещание по топливу, установившее 
предельные цены на него. Виновные в неисполнении 
постановлений могли быть подвергнуты заключению 
в тюрьме или крепости на срок не менее трех месяцев 
или денежному взысканию не свыше 3000 рублей [40]. 
Однако решить топливную проблему, как и стабилизи-
ровать внутриполитическую ситуацию в стране, власти 
так и не удалось.

Положение, сложившееся в современной эко-
номике, ее сырьевая зависимость также являет-
ся следствием стратегических просчетов [41]. Во 
многом оно не позволит осуществить в наиболее 
благоприятные сроки техническое перевооружение 
нефтегазового комплекса страны. Полагаем, что изу-
чение исторического опыта должно способствовать 
извлечению уроков при разработке стратегии даль-
нейшего развития российской экономики.
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