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Аннотация
Цели. Провести оценку энергетической эффективности применения схем, включающих колонны с боковыми секциями и от-
борами, в процессе экстрактивной ректификации смеси тетрагидрофуран–этилацетат–вода с диметилсульфоксидом в качестве 
разделяющего агента.
Методы. Основным методом исследования являлся вычислительный эксперимент, реализуемый с применением программного 
комплекса Aspen Plus v. 12. Для моделирования парожидкостного равновесия было использовано уравнение локальных соста-
вов UNIQUAC. Параметрическая оптимизация всех рассмотренных в работе схем экстрактивной ректификации выполнялась 
по критерию суммарных энергетических затрат в кипятильниках колонн.
Результаты. С применением метода графов на основе базовой схемы двухступенчатой экстрактивной ректификации, состоя-
щей из двухотборных колонн, синтезировано два варианта схем, включающих комплексы с частично связанными тепловыми 
и материальными потоками, и два варианта схем, включающих колонны с боковым отбором. Определены оптимальные рабочие 
параметры базовой схемы, а также всех полученных на ее основе схем. Схемы, включающие колонны с боковыми отборами, 
смоделированы в двух вариантах, а именно: с отбором бокового потока в паровой и в жидкой фазах. Проведена оценка энерго-
эффективности предложенных схем по сравнению с базовой схемой.
Выводы. Выявлено, что фазовое состояние бокового отбора мало влияет на суммарные энергозатраты в кипятильниках ко-
лонн, при этом количество жидкофазного бокового потока в 1.4–5.2 раза больше, чем парофазного. Установлено, что среди 
схем, включающих сложные колонны с боковой секцией, максимальное снижение энергозатрат на 5.9% относительно схемы 
из двухотборных колонн обеспечивает схема, в которой реализуется термическая связь между второй экстрактивной колонной 
и  колонной регенерации разделяющего агента. Термическое связывание экстрактивных колонн дает существенно меньшую 
экономию энергозатрат (1.36%). Среди схем, включающих сложные колонны с боковым отбором, наибольшей энергоэффектив-
ностью (5.9%) характеризуется схема, в которой осуществляется отбор потока в паровой фазе из второй экстрактивной колонны 
в колонну регенерации.

Ключевые слова
экстрактивная ректификация, боковые отборы, боковые секции, тетрагидрофуран, 
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Abstract
Objectives. The work set out to evaluate the energy efficiency of using schemes including columns with side sections and side draws 
in the extractive distillation of tetrahydrofuran–ethyl acetate–water mixture with dimethyl sulfoxide as an entrainer.
Methods. The main research method consisted of a computational experiment with the Aspen Plus v. 12 software package. The local 
composition UNIQUAC equation model was used for describing vapor–liquid equilibrium. Parametric optimization of initial scheme 
and schemes, including columns with side sections and side draws, was carried out according to the criterion of energy consumptions 
in distillation columns reboilers.
Results. Two variants of  schemes including partially thermally coupled distillation columns and two variants of  schemes including 
columns with side draws were synthesized on the basis of the conventional scheme of double extractive distillation consisting of two-
withdrawal columns using the graph method. The optimal operating parameters of the conventional scheme and all schemes obtained 
on  its basis were determined. The schemes, including columns with side draw, were modeled in  two variants, namely, in  the vapor 
phase with side draw, and in the liquid phase. The energy efficiency of the proposed schemes was evaluated in comparison with the 
conventional scheme.
Conclusions. The phase state of the side draw is shown to have little effect on the total energy consumption in column reboilers, the 
amount of liquid-phase side draw being 1.4–5.2 times greater than that of vapor-phase draw. Among the schemes including complex 
columns with a  side section, the maximum reduction of  energy consumption by 5.9% in  relation to  the scheme of  two-withdrawal 
columns is provided by the scheme according to which the thermal coupling between the second extractive column and the regeneration 
column of  the entrainer is  realized. Thermal coupling of  extractive columns provides a  significantly lower energy saving (1.36%). 
Among the schemes including complex columns with side draw, the greatest energy efficiency (5.9%) is characterized by the scheme 
in which the draw in the vapor phase is taken from the second extractive column to the regeneration column.
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ВВЕДЕНИЕ

Тетрагидрофуран  (ТГФ) и  этилацетат  (ЭАц) при-
меняются в качестве растворителей в фармацевти-
ческой промышленности и в результате проведения 
технологического процесса получения некоторых 
лекарственных препаратов попадают в  сточные 
воды [1]. Разделение смеси ТГФ–ЭАц–вода на чи-
стые компоненты затруднено из-за наличия двух би-
нарных азеотропов ТГФ–вода и ЭАц–вода [2]. Для 
разделения данной смеси может быть использована 
экстрактивная ректификация (ЭР), которая является 
наиболее широко распространенным методом раз-
деления азеотропных смесей и смесей компонентов 
с  относительной летучестью, близкой к  единице. 
Однако, как и обычная ректификация, ЭР обладает 
низкой термодинамической эффективностью, что 
приводит к  высоким затратам тепловой энергии 
на ее осуществление и обуславливает актуальность 
поиска способов повышения ее энергоэффективно-
сти [3–5].

Один из  подходов к  снижению энергозатрат 
предполагает передачу тепла, отводимого из  укре-
пляющей секции колонны, в отгонную секцию той 
же  или другой колонны, что реализуется в  схемах 
с  применением тепловых насосов  [6–8] и  неадиа-
батической ректификации  [9–11]. На  этой же  кон-
цепции основаны схемы с применением внутренней 
теплоинтеграции [11, 12], называемые в англоязыч-
ной литературе HIDiC  (heat integrated distillation 
column). Следует отметить, что, несмотря на свою 
высокую энергоэффективность, схемы с  тепловым 
насосом имеют существенный недостаток — необ-
ходимость использования дорогостоящих горячих 
компрессоров.

Другой подход основан на  приближении про-
цесса ректификации к  гипотетическому термоди-
намически обратимому процессу за  счет примене-
ния комплексов с частично связанными тепловыми 
и  материальными потоками, которые реализуются 
на  практике в  виде сложных колонн с  боковыми 
секциями [3, 13]. Кроме этого, перспективным спо-
собом снижения энергозатрат является использова-
ние схем, включающих колонны с боковыми отбо-
рами  [14,  15], а  также комбинация перечисленных 
выше методов.

Авторами [16] предложено применение сложных 
колонн с боковыми отборами для повышения энер-
гетической эффективности схемы двухступенчатой 
ЭР  смеси ТГФ–ЭАц–вода с  диметилсульфокси-
дом  (ДМСО) в  качестве разделяющего агента  (РА) 
(рис. 1). Рассмотрены три схемы с боковыми отбо-
рами, а  именно: схема с  боковым отбором потока 
из первой экстрактивной колонны (ЭК1) во вторую; 

из второй экстрактивной колонны (ЭК2) в колонну 
регенерации (КР); а также схема, сочетающая в себе 
оба предыдущих варианта. В  дополнение к  этому 
изучена комбинация схем с  боковыми отборами 
и тепловым насосом. Следует отметить, что авторы 
рассматривали все схемы с боковым отбором потока 
исключительно в жидкой фазе. Несмотря на приве-
денную в  [16] блок-схему алгоритма оптимизации, 
остается неясно, по  какому принципу осуществля-
лось преобразование базовой схемы в  схемы с  бо-
ковыми отборами, и  на каком основании осущест-
влялся выбор начальных условий (номер тарелки 
бокового отбора и  его количество) при оптими-
зации. Кроме этого, авторы  [16] при выборе рабо-
чего давления в  колоннах, к  сожалению, не  учли, 
что ДМСО начинает разлагаться при температурах 
свыше 150°C [17]. Давление верха КР ДМСО было 
выбрано равным 50  кПа, температура в  кипятиль-
нике при этом составляла 169°C. Таким образом, 
результаты, полученные авторами работы [16], тре-
буют уточнения и  корректировки. Другой интерес-
ной задачей является исследование энергетической 
эффективности схем с  боковыми отборами потока 
в паровой фазе и их сравнение с комплексами с ча-
стично связанными тепловыми и  материальными 
потоками (ЧСТМП).

Целью данной работы является оценка энергети-
ческой эффективности схем, включающих колонны 
с боковыми секциями и колонны с боковыми отбора-
ми потока, как в паровой, так и в жидкой фазах.

РАСЧЕТНАЯ ЧАСТЬ

Методы исследования 
В качестве основного метода исследования приме-
няли математическое моделирование и  вычисли-
тельный эксперимент. В  соответствии с  рекомен-
дациями авторов  [16], в  качестве модели описания 
парожидкостного равновесия в  системе ТГФ–ЭАц–
вода–ДМСО выбрано уравнение UNIQUAC 
(UNIversal QUAsiChemical). Для всех бинарных со-
ставляющих, за  исключением пары ТГФ–ЭАц, ис-
пользовали параметры уравнения из  базы данных 
Aspen  Properties  v.  12.1, интегрированной в  про-
граммный комплекс, а  для системы ТГФ–ЭАц па-
раметры были взяты из  дополнительных материа-
лов публикации  [16]. Выполненная нами проверка 
качества описания экспериментальных данных 
о  фазовом равновесии  [18–22] моделями UNIQUAC, 
NRTL (Non-Random Two Liquid) и UNIFAC (UNIQUAC 
Functional-group Activity Coefficients) показала, что 
с  наименьшей погрешностью состав паровой фазы 
и температуру кипения (или давление в случае изо-
термических данных) бинарных систем описывает 
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модель UNIQUAC с указанными выше параметрами. 
Средние относительные ошибки описания соста-
ва паровой фазы и температуры кипения (давления 
в  случае изотермических данных) не  превышают 
3.0 и 0.5%, соответственно.

Исходная (базовая) схема двухступенчатой 
ЭР  смеси ТГФ–ЭАц–вода с  ДМСО в  качестве 
РА представлена на рис. 1 (схема А).

E

E

A B C

ABC ЭК1
EC1

ЭК2
EC2

КP
RC

Рис. 1. Схема двухступенчатой ЭР (схема А). ЭК1,  
ЭК2 — экстрактивные колонны; КР — колонна 
регенерации РА. Здесь и далее: A — ТГФ, B — ЭАц,  
C — вода, E — ДМСО

Fig. 1. Scheme of two-stage extractive distillation (Scheme A). 
EC1 and EC2 are extractive columns; RC is the entrainer 
regeneration column. Hereinafter: A — tetrahydrofuran,  
B — ethyl acetate, C — water, E — dimethyl sulfoxide

Расчеты проводили для 5900 кг/ч исходной смеси 
следующего состава: ТГФ — 40.33 мас. %, ЭАц — 
49.28 мас. %, вода — 10.38 мас. %. Поток питания 
подавался при температуре 40°C и давлении 50 кПа. 
Концентрации продуктовых потоков поддерживали 
постоянными и  равными для ТГФ  — 98.8  мас.  %, 
ЭАц — 99.5 мас. %, воды — 99.6 мас. %, регенериро-
ванного ДМСО — 99.99 мас. % [16].

Давление в колоннах было выбрано таким обра-
зом, чтобы температура в кубах колонн не превыша-
ла 150℃, т.к. при этой температуре начинается 

разложение ДМСО  [17]. Таким образом, давление 
в  колоннах ЭК1  и  ЭК2  задавалось равным 50  кПа, 
в КР — 25 кПа. Оптимизируемыми параметрами яв-
лялись число теоретических тарелок в  колон-
нах  (Ntotal), температура  (ТE) и  расход  (FE) 
РА  (entrainer), положение тарелок питания  (NF) 
и РА (NE) в колоннах. В качестве критерия оптимиза-
ции использовали суммарную тепловую нагрузку 
в  кипятильниках колонн  reb( ).∑Q  Ограничением 
на оптимизацию являлась необходимость поддержи-
вать постоянными концентрации компонентов в про-
дуктовых потоках колонн.

На первом этапе было проведено исследование 
влияния расхода РА на флегмовое число R в  колон-
нах ЭК1  и  ЭК2  при закрепленной температуре по-
дачи РА  (ТE), равной 50°С. Исходя из  полученной 
зависимости, в  качестве начального приближения 
принят расход ДМСО в  ЭК1, равный 4500  кг/ч,  
а  в  ЭК2  — 1150  кг/ч. Затем при закрепленном  
расходе и  температуре РА  было определено общее 
число тарелок (Ntotal) в колоннах. После выбора Ntotal 
было исследовано влияние ТE на энергозатраты в ку-
бах колонн ЭР при фиксированном общем числе та-
релок в  них. Выявлено, что это влияние практиче-
ски отсутствует. Исходя из температур верха колонн 
ЭК1 и ЭК2, была выбрана ТE = 50°С. На следующем 
этапе определяли границы варьирования расходов 
РА  в  каждой ЭК  (т.е. значения оптимального и  ми-
нимального расходов). Заключительным этапом оп-
тимизации являлся подбор оптимального количества 
РА для схемы в целом. Процедура оптимизации вы-
глядела следующим образом:
1)	 закрепляли значения NE и NF для ЭК1 и определя-

ли оптимальные значения расхода РА для схемы 
в целом для всех наборов NE и NF для ЭК2;

2)	 задавали новые значения NE и NF для ЭК1 и по-
вторяли п. 1;

3)	 повторяли пп.  1–2  до  достижения минимума 
reb.∑Q

Оптимальные рабочие параметры схемы А приве-
дены в табл. 1.

Таблица 1. Оптимальные рабочие параметры схемы А

Table 1. Optimal operating parameters of Scheme A

Колонна
Column

Ntotal NE NF ТE, ℃
FE, кг/ч 
FE, kg/h

R
Qreb, кВт
Qreb, kW

reb,∑Q  кВт

reb,∑Q  kW

ЭК1 / EC1 46 10 16 50 6614 6.40 2417

3831ЭК2 / EC2 19 5 14 50 988 0.30 656

КР / RC 13 – 5 – – 0.75 758

Примечание: EC is an extraction column; RC is the entrainer regeneration column.
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Синтез схем, включающих колонны 
с боковыми секциями и отборами

Преобразование графа базовой двухступенчатой 
схемы ЭР (схема А) в схемы, включающие колонны 
с боковыми секциями и отборами показано на рис. 2.

Исходная схема (рис.  1) преобразуется в  граф 
(рис.  2a). В  этом графе ребра обозначают пото-
ки пара и  жидкости внутри колонн и  между ними. 
Вершины  — это поперечные сечения, ограничи-
вающие секции колонны. Упрощение графа путем 
объединения двух вершин, смежных по ориентиро-
ванным ребрам CE и BCE, приводит к графам, пока-
занным на рис. 2b и 2c, которые отображают схемы 
с частично связанными тепловыми и материальными 
потоками. Осуществление операции упрощения над 
графами (рис. 2b, 2c) по неориентированным ребрам 
бокового отбора в паровой фазе SV приводит к гра-
фам (рис. 2d, 2e), которые отображают схемы, вклю-
чающие сложные колонны с боковыми отборами как 
в  паровой фазе (В1П и  В2П), так и  в  жидкой фазе 
(В1Ж и  В2Ж). Боковые отборы расположены ниже 
экстрактивной секции в соответствующих колоннах. 
Таким образом, из  базовой схемы  А синтезирова-
ны четыре различных варианта схем, включающие 
сложные колонны (рис. 3):
•	 Схема Б1, в которой колонны ЭК2 и КР объедине-

ны в комплекс с ЧСТМП;
•	 Схема Б2, в которой колонны ЭК1 и ЭК2 объеди-

нены в комплекс с ЧСТМП;
•	 Схемы В1Ж и В1П получены на основе схемы Б1, 

в них из ЭК2 в КР организован боковой отбор по-
тока в паровой (В1П) или в жидкой фазе (В1Ж);

•	 Схемы В2Ж и В2П получены на основе схемы Б2, 
в них из колонны ЭК1 в колонну ЭК2 организован 
боковой отбор потока в паровой (В2П) или в жид-
кой фазе (В2Ж).

На следующем этапе были определены оптималь-
ные рабочие параметры синтезированных вариантов 
схем. Исходные данные, качество продуктовых по-
токов задано таким же, как для схемы А. В качестве 
критерия оптимизации использовали суммарную те-
пловую нагрузку в кипятильниках колонн.

Оптимизация схем, включающих 
комплексы с ЧСТМП

При переходе к  комплексам с  ЧСТМП давление 
в  интегрируемых аппаратах должно быть выровне-
но. В схеме Б1 давление в колонне ЭК1, также, как 
и в базовой схеме А, составляет 50 кПа, в основной 
колонне комплекса ЧСТМП и  боковой секции дав-
ление задали равным 25  кПа. В  схеме  Б2  давление 
в основной колонне и боковой секции задали равным 
50 кПа, а в КР, так же, как и в КР базовой схемы А, — 
25  кПа. Оптимизируемыми параметрами являлись 
количество отбора парового потока в  боковую сек-
цию  (FV) и  расположение тарелки бокового отбора 
(side draw)  (NSD). Остальные параметры, такие как 
температура (ТE) и расход РА (FE), положение таре-
лок питания (NF) в колоннах, тарелки ввода РА (NE) 
были зафиксированы в соответствии с их оптималь-
ными значениями, определенными для схемы А.

Поскольку изменений в  режиме работы ко-
лонн ЭК1 (для схемы Б1) и КР (для схемы Б2) не проис-
ходило, повторной оптимизации они не подвергались.

Оптимизацию комплексов с  ЧСТМП проводили 
по следующему алгоритму:
1)	 задавали NSD;
2)	 задавали FV;
3)	 вычисляли значение тепловой нагрузки в  кипя-

тильнике основной колонны  reb ;QÎÊ

4)	 возвращались на п. 2, задавали новое значение FV, 
контролируя качество дистиллята боковой секции 
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Scheme A

(a) (b) (c) (e)

Схема Б1
Scheme B1

Схема В2Ж, В2П
Scheme С2L, C2V
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A
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B

B
B

BC

C
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BCE

BCE
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E E

E
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(d)

Схема В1Ж, В1П
Scheme С1L, C1V

A B

C
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Рис. 2. Трансформация графа базовой схемы: (a) граф схемы А, (b) граф схемы Б1, (c) граф схемы Б2, (d) граф схем В1Ж 
и В1П, (e) граф схем В2Ж и В2П («Ж» означает боковой отбор в жидкой, а «П» — в паровой фазе)

Fig. 2. Transformation of the base scheme graph: (a) graph of Scheme A, (b) graph of Scheme B1, (c) graph of Scheme B2,  
(d) graphs of Schemes C1L and C1V, (e) graphs of Schemes C2L and C2V (letter L means side draw in the liquid phase,  
and letter V — in the vapor phase)
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(или боковой колонны) за счет изменения расхода 
потока дистиллята DFÁÑ  D( ),FÁÊ  до тех пор, пока 

rebQÎÊ  не достигнет минимума;
5)	 возвращались на  п.  1, задавали новое значение 

NSD. Выполняли пп.  1–4  до  тех пор, пока rebQÎÊ  
не достигнет минимума.
Результаты оптимизации схем Б1 и Б2 приведены 

в табл. 2.

Оптимизация схем, включающих 
колонны с боковым отбором

Группа схем В1. Поскольку схемы В1Ж и В1П полу-
чены путем трансформации графа схемы Б1 и разли-
чаются только агрегатным состоянием потока боко-
вого отбора, процедура их оптимизация идентична. 
На первом этапе был произведен подбор числа таре-
лок в  КР, т.к. состав потока питания этой колонны 
в схемах В1Ж и В1П отличается от состава в базовой 

схеме А. Выбор проводили на основе анализа зави-
симости rebQÊÐ  от числа тарелок.

Далее оптимизируемыми переменными явля-
лись количество потока бокового отбора жидко-
сти FL (схема В1Ж) или отбора пара FV (схема В1П) 
из ЭК2 в КР, расположение тарелки бокового отбо-
ра (NSD) и тарелка подачи питания в КР (NF).

Остальные параметры, такие как число тарелок 
в ЭК1 и ЭК2, температура и расход РА, положение 
тарелок подачи питания и  экстрактивного агента 
в  ЭК1  и  ЭК2  были заданы такими же  как в  схе-
ме Б1. Критерием оптимизации (целевой функци-
ей) являлся минимум суммарной нагрузки на кипя-
тильники колонн ЭК2  2

reb( )QÝÊ  и  КР reb( ).QÊÐ  
Процедура оптимизации выглядела следующим 
образом:
1)	 задавали NSD;
2)	 задавали количество потока бокового отбора 

FL (или FV);
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Рис. 3. Схемы, включающие колонны с боковыми секциями и боковыми отборами: (a) схема Б1, (b) схема Б2,  
(c) схема В1Ж/В1П, (d) схема В2Ж/В2П. ЭК1, ЭК2 — экстрактивные колонны; КР — колонна регенерации РА,  
ОК — основная колонна комплекса ЧСТМП, БС — боковая секция, БК — боковая колонна

Fig. 3. Schemes involving columns with side sections and side selections: (а) Scheme B1, (b) Scheme B2, (c) Scheme C1L/C1V, 
(d) Scheme C2L/C2V. EC1 and EC2 are extractive columns; RC is the entrainer regeneration column; MC is the main column  
of the complex with partially thermally coupled distillation columns; SS is a side section; SC is a side column
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3)	 определяли оптимальную тарелку подачи пита-
ния в КР  F ;NÊÐ

4)	 повторяли пп.  2–3  до  достижения минимума
2

reb reb reb ;= +∑Q Q QÝÊ ÊÐ

5)	 возвращались на п. 1;
6)	 повторяли пп.  1–5  до  достижения минимума 

reb.∑Q
Результаты оптимизации схем В1Ж и В1П приве-

дены в табл. 3.

Группа схем В2. Поскольку схемы В2Ж и В2П 
получены путем трансформации графа схе-
мы Б2 и различаются только агрегатным состоянием 
потока бокового отбора, процедура их оптимизация 

идентична. На  первом этапе был произведен под-
бор числа тарелок в  ЭК2, т.к. состав ее  питания 
отличается от  состава в  схеме  А. Подбор числа 
тарелок проводили при фиксированных расходах 
РА в ЭК1 и ЭК2, положении тарелки бокового от-
бора и  его количестве. Далее оптимизируемыми 
переменными являлись количество потока боко-
вого отбора жидкости  FL (схема  В2Ж) или отбора 
пара FV (схема В2П) из ЭК1 в ЭК2, расположение 
тарелки бокового отбора (NSD). Как показали расче-
ты, состав потока питания КР в схемах В2Ж и В2П 
по сравнению со схемой А практически не изменил-
ся, поэтому оптимизацию параметров этой колонны 
не проводили.

Таблица 2. Оптимальные рабочие параметры схем Б1 и Б2

Table 2. Optimal operating parameters of Schemes B1 and B2

Колонна
Column

Ntotal NE NF NSD
FE, кг/ч
FE, kg/h

FV, кг/ч
FV, kg/h

R
Qreb, кВт
Qreb, kW

reb,∑Q  кВт

reb,∑Q  kW

Схема Б1/ Scheme B1

ЭК1 / EC1 46 10 16 – 6614 – 6.40 2417

3604
Основная колонна
Main column

27 5 14 19 988 972 0.25 1187

Боковая секция
Side section

5 – – – – – 0.25 –

Схема Б2 / Scheme B2

Основная колонна
Main column

51 10 16 48 6614 3423 6.16 3021

3779Боковая колонна
Side column

14 5 – – 988 – 0.36 –

КР / RC 13 – 5 – – – 0.75 758

Таблица 3. Оптимальные рабочие параметры схем В1Ж и В1П

Table 3. Optimal operating parameters of Schemes C1L and C1V

Колонна
Column

Ntotal NE NF NSD
FE, кг/ч
FE, kg/h

FL (FV), кг/ч
FL (FV), kg/h

R
Qreb, кВт
Qreb, kW

reb,∑Q  кВт

reb,∑Q  kW

Схема В1Ж / Scheme C1L

ЭК1 / EC1 46 10 16 – 6614 – 6.40 2417

3663ЭК2 / EC2 27 5 14 19 988 4650 0.25 564

КР / RC 11 – 4 – – – 0.40 682

Схема В1П / Scheme C1V

ЭК1 / EC1 46 10 16 – 6614 – 6.40 2417

3604ЭК2 / EC2 27 5 14 19 988 899 0.25 1139

КР / RC 13 – 6 – – – 0.26 48
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Дальнейшая процедура оптимизации выглядела 
следующим образом:
1)	 задавали NSD в ЭК1;
2)	 задавали количество бокового отбора FL (или FV);
3)	 варьировали NSD и NF в ЭК2 до достижения мини-

мума  2
reb ;QÝÊ

4)	 уточняли положение NF в КР;
5)	 вычисляли reb∑Q для всей схемы;
6)	 возвращались на п. 2;
7)	 повторяли пп.  2–6  до  достижения минимума 

reb;∑Q
8)	 возвращались на п. 1;
9)	 повторяли пп.  1–8  до  достижения минимума 

reb.∑Q
Результаты оптимизации схем В2Ж и В2П приве-

дены в табл. 4.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В ходе проведенных исследований были рассмо-
трены шесть различных вариантов схем ЭР  смеси 
ТГФ–ЭАц–вода, включающих колонны с боковыми 
секциями и  отборами. Сопоставление предложен-
ных вариантов схем со схемой-прообразом (схема А) 

по критерию суммарных энергозатрат представлено 
в табл. 5. Снижение энергозатрат ∆Qreb рассчитывали 
по формуле:

( )A A
reb reb reb reb/ 100%,∆ = - ×∑ ∑ ∑iQ Q Q Q � (1)

где A
reb∑Q  — суммарные энергозатраты в кипятиль-

никах колонн схемы А, reb∑ iQ  — суммарные энер-
гозатраты в кипятильниках колонн схемы, включаю-
щей комплекс с  ЧСТМП или колонну с  боковым 
отбором.

Видно, что среди схем, включающих комплексы 
с  ЧСТМП, максимальное снижение энергозатрат 
на  5.9% относительно схемы-прообраза  А обеспе-
чивает схема  Б1, в  которой комплекс с  ЧСТМП 
получен при термическом связывании колонн 
ЭК2  и  КР схемы  А. Термическое связывание ко-
лонн ЭК1 и ЭК2 в схеме Б2 дает существенно мень-
шую экономию энергозатрат (1.36%). Различная 
энергоэффективность схем  Б1  и  Б2  объясняется 
различной величиной флегмовых чисел в  колон-
нах КР  и  ЭК2  схемы  А, которые являются прооб-
разом боковой секции (боковой колонны) в  схе-
мах Б1 и Б2 соответственно: RКР = 0.75, а RЭК2 = 0.3. 

Таблица 4. Оптимальные рабочие параметры схем В2Ж и В2П

Table 4. Optimal operating parameters of Schemes C2L and C2V

Колонна
Column

Ntotal NE NF NSD
FE, кг/ч
FE, kg/h

FL (FV), кг/ч
FL (FV), kg/h

R
Qreb, кВт
Qreb, kW

reb,∑Q  кВт

reb,∑Q  kW

Схема В2Ж / Scheme C2L

ЭК1 / EC1 51 10 16 48 6614 4250 6.20 2549

3800ЭК2 / EC2 15 4 12 – 988 – 0.36 491

КР / RC 13 – 5 – – – 0.77 760

Схема В2П / Scheme C2V

ЭК1 / EC1 51 10 16 47 6614 3008 7.62 3357

4192ЭК2 / EC2 16 4 10 – 988 – 0.29 73

КР / RC 13 – 5 – – – 0.78 762

Таблица 5. Сопоставление суммарных энергозатрат рассмотренных схем

Table 5. Comparison of total energy consumption of the considered schemes

Параметр
Parameter

Схема А
Scheme A

Схема Б1
Scheme B1

Схема Б2
Scheme B2

Схема В1Ж
Scheme C1L

Схема В1П
Scheme C1V

Схема В2Ж
Scheme C2L

Схема В2П
Scheme C2V

reb,∑Q  кВт

reb,∑Q  kW
3831 3604 3779 3663 3604 3800 4192

ΔQreb, % – 5.9 1.36 4.4 5.9 0.8 −9.4
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Таким образом, полученные результаты согласу-
ются с  критерием оценки энергоэффективности 
применения комплексов с  ЧСТМП в  ЭР1. Также 
следует отметить, что флегмовое число в  боковой 
секции схемы Б1 в три раза меньше, чем флегмовое 
число в КР схемы А. Это можно объяснить тем, что 
концентрация воды в  потоке пара, поступающего 
в боковую секцию, в 9 раз выше, чем в потоке пи-
тания КР схемы А. Флегмовое число в боковой ко-
лонне схемы Б2 имеет несколько большее значение, 
по сравнению с флегмовым числом в ЭК2 схемы А. 
Это объясняется тем, что в боковой отбор попадает 
примерно в  три  раза больше ТГФ, чем в  кубовый 
поток ЭК1, и  для получения ЭАц заданного каче-
ства в  дистилляте боковой колонны требуется не-
сколько повысить флегмовое число.

Схема  В1П характеризуется такой же  энергоэф-
фективностью, что и схема Б1.

В схеме В1П снижение суммарных энергозатрат 
происходит, главным образом, за  счет существен-
ного снижения нагрузки на  кипятильник КР  (на 
94%, по сравнению с КР схемы А). Это обусловле-
но несколькими причинами. Во-первых, количе-
ство потока питания КР  в  схеме В1П меньше, чем 
в  схеме  А, поскольку в  схеме  В1П большая часть 
ДМСО выделяется в кубе колонны с боковым отбо-
ром. Во-вторых, концентрация воды в потоке пита-
ния КР в схеме В1П составляет примерно 70 мас. %, 
а в схеме А — 8 мас. %. В-третьих, питание в КР схе-
мы В1П подается в паровой фазе, а в КР схемы А — 
в жидкой фазе.

Энергоэффективность схемы В1Ж меньше, чем 
у  схемы  В1П. Это связано с  тем, что количество 
жидкостного бокового отбора в 5.2 раза больше, чем 
парового, при этом концентрация ДМСО в жидко-
фазном боковом потоке составляет уже 86  мас.  % 
(вместо 30  мас.  % для схемы  В1П). Таким обра-
зом, поток питания КР  в  схеме  В1Ж существенно 
больше, чем в  схеме  В1П. Кроме этого, питание 
в КР схемы В1Ж подается в жидкой фазе, поэтому 
отсутствует дополнительный источник пара в этой 
колонне.

В схеме В2Ж суммарное снижение энергозатрат 
незначительно (0.81%). Это можно объяснить тем, 
что в  кипятильнике ЭК2  происходит небольшое 
снижение энергозатрат за  счет того, что поступаю-
щий в  нее поток отбора из  ЭК1  вносит определен-
ное количество теплоты и  одновременно с  этим 
приводит к повышению концентрации ДМСО в ко-
лонне. Однако в  кипятильнике ЭК1  энергозатраты 

1	 Анохина Е.А. Экстрактивная ректификация в комплексах с частично связанными тепловыми и материальными потоками: дис. ... д-ра 
техн. наук. М. 2020. 549 с. [Anokhina E.A. Extractive distillation in complexes with partially coupled heat and material flows. Dr. Sci. Thesis 
(Eng.). Moscow; 2020. 549 p. (in Russ.).]

возрастают примерно на  столько же из-за того, что 
поток бокового отбора отводит с  собой определен-
ное количество теплоты и  снижает концентрацию 
ДМСО. Таким образом получается перераспределе-
ние нагрузок на  кипятильники колонн ЭК1  и  ЭК2, 
а  суммарный положительный энергетический эф-
фект при этом фактически отсутствует.

В схеме  В2П происходит суммарное увеличе-
ние энергозатрат на  9.4% по  сравнению с  базовой 
схемой  А. Существенный рост энергозатрат объяс-
няется тем, что при флегмовом числе R = 6.40  (как 
в ЭК1 схем А и В1П) в потоке бокового отбора в па-
ровой фазе содержится такое количество ТГФ, кото-
рое не позволяет выделять ЭАц заданного качества 
в ЭК2. Таким образом, для поддержания требуемой 
концентрации ЭАц в ЭК2 необходимо повышенное 
флегмовое число (до 7.62) в  ЭК1, что и  приводит 
к существенному росту нагрузки на ее кипятильник. 
Кроме этого, паровой поток бокового отбора уносит 
с собой существенное количество теплоты, которое 
требует восполнения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, можно сделать вывод, что в схемах 
двуступенчатой ЭР  смеси ТГФ–ЭАц–вода органи-
зация бокового отбора из одной ЭК в другую не по-
зволяет достигнуть снижения суммарных энергоза-
трат. Напротив, организация бокового отбора из ЭК 
в  КР позволяет снизить суммарные энергозатраты 
в кипятильниках колонн на 4.4% при отборе пото-
ка в жидкой фазе и на 5.9% при отборе в паровой 
фазе. Следует отметить, что схема Б1, включающая 
комплекс с ЧСТМП, полученный при термическом 
связывании ЭК и КР, и схема В1П, в которой осу-
ществляется отбор в паровой фазе из ЭК в КР, ха-
рактеризуются одинаковой энергоэффективностью 
(5.9%). Окончательный выбор варианта для прак-
тической реализации можно будет сделать после 
моделирования динамического поведения данных 
схем.
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Аннотация
Цели. Анализ физико-химических и антигенных свойств рекомбинантного белка гемагглютинина вируса свиного гриппа штам-
ма А/H1N1 — swH1-His — полученного путем трансдукции суспензионной линии HEK293 рекомбинантным аденовирусом 
человека 5-го серотипа.
Методы. Сборку целевого гена гемагглютинина de novo проводили методом полимеразной цепной реакции. Рекомбинантный 
аденовирус recAd5-swH1-His получали с помощью набора AdEasy™ Adenoviral Vector System, накопление препаративных ко-
личеств рекомбинантного белка проводили методом трансдукции recAd5-swH1-His суспензионной культуры клеток HEK293 
в биореакторе волнового типа. Методом металл-хелатной аффинной очистки на сорбенте выделили рекомбинантный гемаг-
глютинин из культуральной среды. Методами электрофореза и вестерн-блота определили его молекулярную массу, показали 
ее соответствие ожидаемой, а также наличие гистидиновых остатков. Методом непрямого иммуноферментного анализа со 
специфическими сыворотками установили антигенную специфичность swH1-His.
Результаты. В ходе работы получили рекомбинантный гемагглютинин swH1-His в количестве 1.2 мг из 50 мл культуральной 
жидкости, доказали соответствие его массы заявленной молекулярной массе (≈70 кДа) и наличие сшивки с гистидиновыми 
остатками, а также показали антигенную специфичность swH1-His в реакции с сыворотками.
Выводы. Определены физико-химическая и антигенная характеристики рекомбинантного белка гемагглютинина свиного грип-
па А/H1N1 (swH1-His), полученного трансдукцией клеток  HEK293 рекомбинантным аденовирусом человека 5-го  серотипа. 
В  дальнейшем полученный рекомбинантный гемагглютинин может быть использован как антиген для диагностики гриппа 
животных и человека. 

Ключевые слова
рекомбинантный белок, рекомбинантный вирус человека 5-го серотипа, 
выделение рекомбинантного белка, антигенная специфичность, 
иммуноферментный анализ

Поступила:� 15.08.2024
Доработана:� 18.12.2024
Принята в печать:� 18.02.2025

Тонкие химические технологии = Fine Chemical Technologies. 
2025;20(2):107–118

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

Биохимия и биотехнология

Biochemistry and biotechnology

https://doi.org/10.32362/2410-6593-2025-20-2-107-118
https://www.elibrary.ru/QVQVOC
mailto:avdonina.yelena@mail.ru


Production of the recombinant hemagglutinin protein of the swine influenza virus A/H1N1  
and analysis of its physicochemical and antigenic properties

Elena D. Avdonina, 
et al.

108� Tonkie Khimicheskie Tekhnologii = Fine Chemical Technologies. 2025;20(2):107–118

Для цитирования
Авдонина Е.Д., Первойкина К.А., Верховская Л.В., Щербинин Д.Н., Вискова Н.Ю., Кружкова И.С., Ильина М.А., Кудрявцева Л.В., 
Колобухина Л.В., Шмаров М.М., Антипят Н.А., Гинцбург А.Л., Тюрин И.Н. Получение и анализ физико-химических и антиген-
ных свойств рекомбинантного белка геммагглютинина вируса свиного гриппа A/H1N1. Тонкие химические технологии. 2025;20(2): 
107–118. https://doi.org/10.32362/2410-6593-2025-20-2-107-118

RESEARCH ARTICLE

Production of the recombinant hemagglutinin protein 
of the swine influenza virus A/H1N1 and analysis 
of its physicochemical and antigenic properties 
Elena D. Avdonina1, , Kristina A. Pervoykina1, Ludmila V. Verkhovskaya1, Dmitriy N. Shcherbinin1, 
Natalia Yu. Viskova1, Irina S. Kruzhkova1,2, Maria A. Ilina2, Larisa V. Kudriavtseva2,  
  Lyudmila V. Kolobukhina  1,2, Maksim M. Shmarov1, Natalya A. Antipyat2, Alexander L. Gintsburg1, 
Igor N. Tyurin2
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Moscow, 123098 Russia
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 Corresponding author, e-mail: avdonina.yelena@mail.ru

Abstract
Objectives. To analyze the physicochemical and antigenic properties of recombinant hemagglutinin protein of swine influenza 
virus strain  A/H1N1 (swH1-His) obtained by transduction of suspension line  HEK293 with recombinant human adenovirus 
serotype 5.
Methods. The de novo assembly of the target hemagglutinin gene was performed via the polymerase chain reaction. Recombinant 
adenovirus recAd5-swH1-His was obtained using the AdEasy™ Adenoviral Vector System kit. Accumulation of preparative amounts 
of recombinant protein was performed by transduction of recAd5-swH1-His suspension culture of HEK293 cells in a wave-type 
bioreactor. Recombinant hemagglutinin was isolated from the culture medium by metal-chelate affinity purification on a sorbent. 
The actual molecular mass and its correspondence to the expected value, as well as the presence of histidine residues were shown by 
electrophoresis and Western blot. The antigenic specificity of swH1-His was determined by indirect enzyme-linked immunosorbent 
assay with specific sera.
Results. Recombinant hemagglutinin swH1-His was obtained in the amount of 1.2 mg from 50 mL of culture fluid. The compliance of 
its mass with the declared molecular mass (≈70 kDa) was confirmed along with the presence of cross-linking with histidine residues. The 
antigenic specificity of swH1-His in reaction with sera was demonstrated.
Conclusions. The physicochemical and antigenic characteristics of recombinant protein hemagglutinin of swine influenza A/H1N1 
(swH1-His) obtained by transduction of HEK293 cells with recombinant human adenovirus of serotype 5 were determined. The obtained 
recombinant hemagglutinin can be used as an antigen for animal and human influenza diagnostic purposes.

Keywords
recombinant protein, recombinant human serotype 5 virus, purification of recombinant protein, 
antigenic specificity, enzyme-linked immunosorbent assay
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ВВЕДЕНИЕ

Грипп  — острое респираторное инфекционное за-
болевание, циркулирующее среди населения повсе-
местно, с  сезонными подъемами заболеваемости. 
Высокая контагиозность и значительная склонность 
к  мутациям позволяют вирусу гриппа достаточно 
быстро адаптироваться к  сформированному клас-
сическими сезонными вакцинами иммунитету  [1]. 
Поэтому актуальной остается разработка вакцин ши-
рокого спектра действия против гриппа, направлен-
ных на формирование иммунного ответа на консер-
вативные (низковариабельные) последовательности 
белков вируса гриппа [2–5]. В России такие вакцины 
активно разрабатываются [6, 7].

Для оценки эффективности вакцинации важным 
аспектом является разработка тест-систем для опре-
деления титров антител у иммунизированных людей. 
С такой задачей хорошо справляются тест-системы, 
основанные на иммуноферментном анализе  (ИФА). 
Неотъемлемым их параметром является наличие ан-
тигена, отвечающего таким критериям, как доступ-
ность получения и очистки, а также соответствие 
антигенных свойств нативному белку.

Для получения рекомбинантных белков в настоя-
щее время существует несколько различных систем 
экспрессии. Как правило, выбор продуцентов для по-
лучения рекомбинантного белка зависит от конкрет-
ных задач. Чаще всего — это получение достаточного 
количества белка максимально похожего по структу-
ре на свою природную форму. Гликозилирование бел-
ка оказывает значительное влияние на физические 
(укладка, растворимость, молекулярная масса и т.п.) 
и биологические (биодоступность, иммуногенность) 
свойства получаемого белка [8], поэтому фактор со-
ответствия профиля гликозилирования синтезиру-
емого рекомбинантного белка нативному зачастую 
становится ключевым.

Наиболее оптимальной системой экспрессии 
для получения сложных эукариотических рекомби-
нантных белков являются клетки млекопитающих. 
Близкие к  естественным условия экспрессии по-
зволяют получить белки с  определенной степенью 
гликозилирования, сильно приближенной к  натив-
ной форме [9]. Такой подход оптимален для научно-
исследовательских задач, где доступность и бы-
строта получения должна сочетаться с максимально 
природной формой рекомбинантного белка.

Среди клеток млекопитающих в  качестве про-
дуцентов выделяют две широко используемые 

линии клеток  — клеточная линия, полученная из 
эмбриональных почек человека (human embryonic 
kidney  (HEK) 293  cells, HEK293) и клетки яични-
ка китайского хомяка (Chinese hamster ovary (СНО) 
cells). Последний вариант хоть и дает высокий вы-
ход рекомбинантного белка (3–8  г/л) со сложным 
гликозилированием, но чаще всего связан с долгой 
и трудоемкой работой для выведения стабильной 
линии-продуцента. В  экспериментальной лабо-
ратории предпочтительнее получать белок мето-
дом временной трансфекции, где культура СНО 
уступает клеткам HEK по сложности постановки 
трансфекции и уровню наработки рекомбинант-
ного белка  [8]. Также клетки HEK293 примеча-
тельны отсутствием онкогенного потенциала и 
низкой иммуногенностью продуцируемых реком-
бинантных белков ввиду отсутствия в их структу-
ре модификаций, нехарактерных для человека [10]. 
Несомненным преимуществом обладает вариант 
этой линии в  виде суспензии. Адаптированная 
к  бессывороточной среде суспензия оптимальна 
для масштабирования процесса и получения ре-
комбинантного продукта без излишней белковой 
нагрузки (например, альбуминов), которую вносит 
сыворотка, используемая при выращивании адгези-
онных HEK293.

Повсеместно HEK293 используется для полу-
чения вирусных векторов. Благодаря присутствию 
аденовирусных генов E1A/B, ответственных за вспо-
могательные функции, в  культуре клеток HEK293 
получают аденовирусные и аденоассоциированные 
вирусные вектора, в частности — аденовирус чело-
века 5-го серотипа (Ad5) [10].

Получение рекомбинантных белков in  vitro че-
рез трансдукцию аденовирусным вектором человека 
Ad5 культуры клеток в настоящее время применяется 
редко, тем не менее, этот подход имеет значительный 
потенциал. В совокупности с достоинствами суспен-
зионной линии HEK293 такой тандем способен обе-
спечить эффективную продукцию рекомбинантного 
белка, требующего минимальных экономических за-
трат и усилий по очистке.

В данной работе нами впервые был получен ре-
комбинантный аденовирус  (recAd5), экспрессиру-
ющий ген гемагглютинина свиного гриппа типа  А 
штамма  H1N1  (swH1-His) в  линии клеток HEK293. 
Экспрессированный в  культуральную среду реком-
бинантный белок был аффинно очищен на сорбенте 
и охарактеризованы его физико-химические и анти-
генные свойства.
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МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Создание de novo гена гемагглютинина свиного гриппа swH1-His 

Сборку гена de novo проводили блочным методом, как описано Lei Young и Qihan Dong [11]. Для сборки гена 
были подобраны олигонуклеотиды — последовательно идущие прямые и обратные праймеры длиной по 65 ну-
клеотидов (см. табл. 1). Праймеры были синтезированы в компании Евроген (Россия). В работе использовали 
маркер молекулярного веса ДНК GeneRuller SM0311 (Thermo Fisher Scientific, США).

На первом этапе в полимеразную цепную реакцию (ПЦР) брали по 4 праймера и объединяли их в бло-
ки по 200  пар оснований  (п.о.). На одну реакцию количество внесенных внешних праймеров состав-
ляло 10  пмоль и внутренних  — 0.01  пмоль. Использовали ДНК-полимеразу  Pfu (ELK  Biotechnology, 
Китай), отжиг праймеров производили при 55℃. Ампликоны детектировали методом горизонтально-
го электрофореза в  1.5%-ном агарозном геле (Thermo  Fisher  Scientific, США), фрагменты вырезали из 
геля и очищали на одной колонке Cleanup  mini (Евроген, Россия). Далее проводили ПЦР с  перекрываю-
щимся расширением (overlap extension polymerase chain reaction,  OE-PCR) с  использованием 100  нг очи-
щенных ампликонов и полимеразы  Pfu. На третьем этапе, проводили стандартную ПЦР с  праймерами  
swH1-His_out-F (5`-CGAGCCTAAGCTTCTAGATAAGATGCCGCCACCATGCTTGGACCCTGTATGCTGC-3`)  
и swH1-His_out-R (5`-TATCTAGATCCGGTGGATCGGATTCATTAGTGATGATGGTGATGGTGATGGTGATGG-3`).

Полученный ген  swH1-His (полная последовательность приведена в  табл.  2) клонировали методом про-
стой линейной итеративной кластеризации (simple linear Iierative clustering,  SLIC) в  челночную плазмиду 
pShuttle-CMV, гидролизованную по сайту  Eco32I из набора AdEasyTM Adenoviral Vector System (Stratagene, 
США), с получением плазмиды pShuttle-swH1-His.

Получение recAd5, экспрессирующего 
ген гемагглютинина свиного гриппа 
типа А штамма H1N1 (swH1-His)

Для трансфекции использовали реактив 
Lipofectamine® 2000 Reagent (Thermo Fisher Scientific, 
США) в  соответствии с  протоколом. После транс-
фекции собирали клетки и проводили три цикла за-
мораживания-оттаивания для получения вирусного 
стока. Титр полученного рекомбинантного вируса 
recAd5-swH1-His определяли в реакции бляшкообра-
зования на адгезионной культуре клеток HEK293 
с конфлюентностью 70%. В течение 4 дней наблю-
дали цитопатическое действие  (ЦПД), вызванное 
recAd5-swH1-His.

Для анализа факта наличия последовательностей 
в составе генома recAd5-swH1-His выделяли ДНК и 
ставили ПЦР с детекцией продуктов методом элек-
трофореза в  агарозном геле. Последовательности 
праймеров для каждой последовательности пред-
ставлены в табл. 3.

Получение препаративных  
количеств белка swH1-His 
в культуральной жидкости

Для накопления препаративного количества реком-
бинантного гемагглютинина суспензионную кле-
точную линию HEK293 трансдуцировали вирусом 
recAd5-swH1-His.

Адгезионную и суспензионную клеточные куль-
туры эмбриональной почки человека HEK293 полу-
чили из Коллекции клеточных культур лаборатории 
культур тканей подразделения Института вирусо-
логии им. Д.И. Ивановского Национального иссле-
довательского центра эпидемиологии и микробио-
логии имени  почетного академика Н.Ф.  Гамалеи 
Министерства Здравоохранения Российской 
Федерации. Клетки культивировали в  биореак-
торе волнового типа в  мешках для культивирова-
ния клеток Biostat® CultiBag RM 5L (Sartorius AG, 
Германия) в  культуральной среде CDM4-HEK293 
HyClone™ (Cytiva, США) с  добавлением 2  г/л 
бикарбоната натрия (ПанЭко, Россия), 1  г/л 
Poloxamer 188 (Corning, США) и 4 мМ L-глутамина 
(ПанЭко, Россия) при температуре 37°С и 5% CO2. 
После достижения концентрации 1  ∙ 106 клеток/мл 
в  культуру асептически вносили на 100  мл среды 
10 мл вирусной суспензии, содержащей аденовирус 
recAd5-swH1-His в титре 108 БОЕ/мл (бляшкообра-
зующих единиц в мл). 

Трансдуцированные клетки инкубировали в тече-
ние 3  суток до достижения 50–60% ЦПД. Процент 
живых клеток, предварительно окрашенных ме-
тиленовым синим, определяли путем визуального 
подсчета в камере Горяева. Полученную клеточную 
суспензию центрифугировали при 7700g в  течение 
20  мин при комнатной температуре (20℃) и отби-
рали надосадочную жидкость, которую хранили при 
температуре −70°С.
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Металл-хелатная аффинная очистка 
на сорбенте
К объему 50 мл культуральной жидкости, содержа-
щей целевой белок, добавили 1М калий-фосфатный 
буфер (Merck, Германия) и хлорид натрия (Merck, 
Германия) до конечной концентрации 50  и 300  мМ 
соответственно и рН 8.0.

Промыли 0.3 мл сорбента — Ni-активированной 
агарозы (Thermo  Fisher  Scientific, США)  — буфе-
ром А (50 мМ калий-фосфатного буфера с рН 8.0 и 
300 мМ хлорида натрия) в количестве 1 мл. Осадок 
сорбента отделяли путем центрифугирования в  те-
чение 1 мин со скоростью 3000 об/мин. Повторили 
процедуру дважды.

Подготовленный сорбент перенесли в  пробирку 
с 50 мл культуральной жидкости, содержащей 50 мМ 
калий-фосфатного буфера и 300 мМ хлорида натрия, 
и инкубировали смесь на шейкере со скоростью 
100 об/мин в течение 16 ч (ночь) при +22℃. Затем 
центрифугировали при 3000  об/мин и удалили су-
пернатант. Осадок сорбента трижды промыли в 1 мл 
буфера А.

Провели элюцию белка с  сорбента с  помощью 
1 мл буфера Б, состоящего из 50 мМ калий-фосфат-
ного буфера (рН 8.0), содержащего 300 мМ хлорида 
натрия и 250 мМ метилимидазола (рН 12), покачива-
нием на шейкере со скоростью 180 об/мин в течение 
5  мин. Осадили сорбент низкоскоростным центри-
фугированием (1 мин при 3000 об/мин). Супернатант 
отобрали и диализовали против 50  мМ калий-фос-
фатного буфера (рН 8.0).

Концентрацию аффинно-очищенного препа-
рата белкового антигена измеряли спектрофото-
метрически при длине волны 280  нм на приборе 
NanoDrop  2000 (Thermo  Fisher  Scientific, США). 
Препарат хранили при температуре −20℃.

Электрофоретический анализ белка 
swH1-His

Фракционирование белков проводили методом 
электрофореза в 12%-ном полиакрилатном геле, со-
держащем додецилсульфат натрия  (ПААГ-ДСН) 
в буферной системе Лэммли с использованием верти-
кального прибора для мини-гелей Mini-Protean 3 Cell 
(BIO-RAD, США). Молекулярный вес белка опреде-
ляли с помощью маркера PageRuler™ Plus Prestained 
Protein Ladder (Thermo Fisher Scientific, США).

Образцы для электрофореза вносили с  рас-
четом нагрузки 1–4  мкг белка на трек. Перед 
внесением в  гель образцы были помещены 

1	  HRP — horseradish peroxidase.

в  денатурирующие  (+) условия с  использованием 
диссоциирующего буфера 2× Laemmli Sample Buffer 
(Merck, Германия), доводили объем дистиллирован-
ной водой до 40  мкл (при необходимости). Пробы 
прогревали при 95°С в  течение 5–7 мин и вносили 
образцы в  лунки геля. Использовали маркер моле-
кулярного веса PageRuler™ Plus Prestained Protein 
Ladder.

Электрофорез проводили при постоянной силе 
тока 20  мА/гель в  электродном буфере SDS-PAGE 
Running Buffer, компонентами которого являлись 
25 мМ трис-HCl, 0.25 М глицин и 0.1% додецилсуль-
фат натрия (sodium dodecyl sulfate, SDS), рН 8.3.

По окончании электрофоретического разделе-
ния гель сканировали на приборе Gel  Doc™  EZ 
(BIO-RAD, США), в  соответствующей программе 
для получения цифрового изображения и оценки 
электрофоретической чистоты препарата, молеку-
лярной массы целевого белка.

Вестерн-блот анализ белка swH1-His

После проведения электрофореза анализируемых 
образцов в ПААГ-ДСН провели трансфер белков из 
геля на мембрану полусухим переносом на прибо-
ре Trans-Blot® SD Semi-Dry Transfer Cell (BIO-RAD, 
США) при постоянной силе тока 250 мА на площадь 
геля 7 × 8 см.

По окончании переноса, мембрану Nitrocellulose 
Membranes толщиной 0.2  мкм (BIO-RAD, США) 
трижды отмывали в  дистиллированной воде по 
10 мин, затем блокировали свободные сайты на мем-
бране рабочим буфером: 20  мМ фосфатно-солево-
го буфера (phosphate buffered saline solution,  PBS), 
рН  7.2–7.4, содержащего 0.1% полисорбата  20 
(Твин 20) и 1% казеина, в течение 30 мин при 37℃ 
на шейкере. Затем мембрану инкубировали в том же 
буферном растворе, содержащем моноклональные 
антитела к  последовательности гистидинов, мечен-
ные пероксидазой mAb-a-His-HRP1 (Sigma-Aldrich, 
Германия), в рабочем разведении 1/5000 на шейкере 
при 22℃ в  течение 16  ч (ночь). По окончании ин-
кубации, мембрану сначала промывали дистилли-
рованной водой, затем трижды по 10  мин буфером 
20  мМ  PBS (рН  7.2)  +  0.1% Твин  20 на шейкере. 
Хемилюминисцентную детекцию комплекса целевой 
белок–коньюгат проводили c  использованием реа-
гента Amersham ECL Prime Western Blotting Detection 
Reagents (GE HealthCare, США) с последующим ска-
нированием иммунореплики на приборе Amersham 
Imager 600 (GE HealthCare, США). 
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Исследование антигенной 
специфичности целевого белка 
swH1-His в реакции со специфическими 
сыворотками методом непрямого ИФА

Постановку непрямого ИФА проводили по стандарт-
ной методике. В  качестве антигена брали получен-
ный рекомбинантный белок swH1-His и коммерче-
ский рекомбинантный белок гемагглютинин вируса 
гриппа  А штамма  H1N1/Сalifornia/2009 (Аbcam, 
Великобритания).

Сорбционная доза белка составляла 1 мкг/мл в 50 мМ 
К-карбонатном буфере, рН 9.6. Блокировку несвязан-
ных сайтов проводили раствором инертного белка — 
1% казеин Bloсker™ Casein (Thermo Fisher Scientific, 
США). Антивидовые моноклональные антитела к IgG 
человека  — Goat anti-Human Fc-specific IgG  HRP 
(Sigma-Aldrich, Германия) — вносили в рабочем раз-
ведении 1/5000. Для проявки иммунного комплек-
са использовали однокомпонентный ТМБ-субстрат2 
(Sigma-Aldrich, Германия). Оптическую плотность из-
меряли при длине волны λ = 450 нм с помощью план-
шетного спектрофотометра iEMS Reader  MF Thermo 
Labsystems (Thermo  Fisher  Scientific, США). За титр 
антител принимали величину, обратную наибольшему 
разведению сыворотки, в  котором оптическое погло-
щение в 2 раза превышало фон.

Статистическая обработка результатов

Статистическую обработку ре-
зультатов проводили в  програм-
ме GraphPad Prism (Dotmatics 
Canada). Использовали такие ме-
тоды статистической обработки, 
как нахождение среднегеометри-
ческого титра c указанием 95% 
доверительного интервала (СI).

2	 ТМБ  — стабилизированный раствор 3,3’,5,5’-тетраметилбензидина гидрохлорида. [TMB is stabilized solution of 
3,3’,5,5’-tetramethylbenzidine hydrochloride.]

3	 NCBI — National Center for Biotechnology Information. https://www.ncbi.nlm.nih.gov/. Дата обращения 10.06.2023 г. / Accessed June 10, 2023.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Создание de novo гена гемагглютинина 
свиного гриппа swH1-His 

Для создания модифицированного гена выбра-
ли ген гемагглютинина штамма Influenza  A virus  
A/swine/Illinois/A01672343/2017(H1N1) (NCBI3 Protein 
ID  — AQU12415, NCBI GenBank  — KY593239.1). 
Трансмембранный домен и цитоплазматический до-
мен удалили in  silico и вместо них поставили спей-
сер  (GSSAS) и 10  кодонов, кодирующих гистидин. 
Нуклеотидную последовательность структурной ча-
сти гена swH1-His оптимизировали под частоту кодон-
ного состава генов Homo sapience, удалили донорные и 
акцепторные сайты сплайсинга, прямые и инвертиро-
ванные повторы, а также некоторые рестрикционные 
сайты.

Сборку гена проводили методом ПЦР с  ис-
пользованием «блоков», как описано Lei  Young и 
Qihan  Dong  [11], с  некоторыми изменениями: на 
первом этапе из четырех праймеров получали ам-
пликон размером 200  п.о. (рис.  1), на втором этапе 
проводили сборку полученных коротких амплико-
нов до полноразмерного гена, в  результате которой 
все фрагменты достраивают друг друга, и на треть-
ем этапе с внешними праймерами амплифицировали 
полноразмерный ДНК-фрагмент размером 1708 п.о. 
(рис. 2) и клонировали в плазмидный вектор для по-
лучения плазмиды pShuttle-swH1-His.
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Рис. 1. Схема получения блоков по 200 п.о. с помощью амплификации четырех праймеров

Fig. 1. Scheme for obtaining blocks of 200 base pairs (bp) using four primer amplification

M
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Рис. 2. Электрофореграмма результатов амплификации 
полноразмерного гена swH1-His с концевыми 
праймерами swH1-His_out-F и swH1-His_out-R. Размер 
ампликона равен 1708 п.о., два повтора. М — маркер 
молекулярного веса

Fig. 2. Electropherogram of the results of amplification 
of the full-length swH1-His gene with terminal primers 
swH1-His_out-F and swH1-His_out-R. The amplicon size is 
1708 bp, two repeats. M is the molecular weight marker

https://www.ncbi.nlm.nih.gov/


Получение и анализ физико-химических и антигенных свойств рекомбинантного белка  
геммагглютинина вируса свиного гриппа A/H1N1

Е.Д. Авдонина 
и др.

Тонкие химические технологии = Fine Chemical Technologies. 2025;20(2):107–118� 113

Получение recAd5, экспрессирующего 
ген гемагглютинина свиного гриппа 
типа А штамма H1N1 (swH1-His)

В реакции бляшкообразования титр полученного ре-
комбинантного аденовируса recAd5-swH1-His в  ли-
зате клеток составил 2 ∙ 108 БОЕ/мл.

В ПЦР с  детекцией продуктов методом элек-
трофореза в агарозном геле (рис. 3) доказали нали-
чие в  ДНК рекомбинантного аденовируса человека 
5-го  серотипа (гексон), последовательности гена 
swH1-His, а также отсутствие последовательности 
Е1-области аденовируса человека 5-го серотипа.

1      2     3     М 4     5      6     М M      7     8     9

— 1000
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— 500
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— 250 —
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(A) (B) (C)

Рис. 3. Электрофореграмма ПЦР анализа ДНК, выделенной 
из трансдуцированных клеток рекомбинантным 
аденовирусом recAd5-swH1-His.  
  (A) ПЦР с праймерами на E1-область аденовируса:  
    (1) recAd5-swH1-His,  
    (2) положительный контроль реакции — 1060 п.о.,  
    (3) отрицательный контроль реакции.  
  (B) ПЦР с праймерами на гексон аденовируса:  
    (4) recAd5-swH1-His,  
    (5) положительный контроль реакции — 580 п.о.,  
    (6) отрицательный контроль реакции.  
  (C) ПЦР с праймерами на ген swH1-His:  
    (7) отрицательный контроль реакции,  
    (8) recAd5-swH1-His,  
    (9) положительный контроль реакции — 670 п.о.  
М — маркер молекулярного веса

Fig. 3. Electropherogram of polymerase chain reaction (PCR) 
analysis of DNA isolated from transduced cells  
with the recombinant adenovirus recAd5-swH1-His.  
(A) PCR with primers for the E1 region of the adenovirus: 
(1) recAd5-swH1-His, (2) positive reaction control — 
1060 bp, (3) negative reaction control. (B) PCR with primers 
for adenovirus hexon: (4) recAd5-swH1-His, (5) positive 
reaction control — 580 bp, (6) negative reaction control. 
(C) PCR with primers for the swH1-His gene: (7) negative 
reaction control, (8) recAd5-swH1-His, (9) positive reaction 
control — 670 bp. M is the molecular weight marker

Получение препаративных 
количеств целевого белка swH1-His 
в культуральной жидкости

Как показали предыдущие исследования  [12], 
при использовании аденовекторной системы наи-
лучшими параметрами для накопления целевого 

рекомбинантного белка в культуральной среде явля-
ются доза заражения 200 БОЕ/клетку и 3 суток инку-
бации с достижением 50–60% ЦПД.

Из осветленной культуральной жидкости мето-
дом металл-хелатного аффинного выделения в объ-
еме получили 1 мл раствора рекомбинантного белка 
swH1-His с концентрацией 1.2 мг/мл.

Физико-химические свойства 
рекомбинантного гемагглютинина  
swH1-His

Анализ полученного рекомбинантного белка 
swH1-His проводили методом белкового электро
фореза в 12% ПААГ-ДСН в денатурирующих усло-
виях. Определяли молекулярную массу рекомбинант-
ного белка swH1-His и ее соответствие заявленной. 
Результаты электрофореза в ПААГ-ДСН представле-
ны на рис. 4.
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Рис. 4. Электрофореграмма очищенного белка swH1-His: 
(1) белок swH1-His (1-я элюция) — 4 мкг/трек,  
(2) белок swH1-His (2-я элюция) — 1 мкг/трек, 
(3) «проскок» (образец после адсорбции на Ni-агарозе). 
М — маркер молекулярного веса

Fig. 4. Electropherogram of purified swH1-His protein: 
(1) swH1-His protein (1st elution) — 4 µg/track,  
(2) swH1-His protein (2nd elution) — 1 µg/track, 
(3) “tailings” (sample after adsorption on Ni-agarose).  
M is the marker molecular weight

По данным электрофореза, молекулярная мас-
са рекомбинантного белка swH1-His составляет 
≈70 кДа, что соответствует полноразмерной молеку-
ле гемагглютинина вируса гриппа А.

Методом иммуноблоттинга в реакции с монокло-
нальными антителами, специфичными к последова-
тельности остатков гистидина (рис. 5), подтвердили 
наличие в  составе очищенного рекомбинантного 
белка swH1-His 10 гистидиновых остатков.
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Рис. 5. Иммунореплика очищенного белка swH1-His: 
(1) белок swH1-His (1-я элюция) — 4 мкг/трек,  
(2) белок swH1-His (2-я элюция) — 1 мкг/трек, 
(3) «проскок» материала после адсорбции на Ni-агарозе. 
М — маркер молекулярного веса

Fig. 5. Immunoreplica of purified swH1-His protein: 
(1) swH1-His protein (1st elution) — 4 µg/track,  
(2) swH1-His protein (2nd elution) — 1 µg/track, 
(3) “tailings” (sample after adsorption on Ni-agarose).  
M is the marker molecular weight

Антигенные свойства рекомбинантного 
гемагглютинина swH1-His

Антигенная активность очищенного рекомбинант-
ного гемагглютинина swH1-His охарактеризовали 
в непрямом ИФА. Для этого использовали специфи-
ческие сыворотки людей, переболевших гриппом. 
Диагноз «грипп» ставился на основании клиниче-
ских признаков и положительной ПЦР на РНК виру-
са гриппа А/H1N1 в мазке из носоглотки.

Далее, в период реконвалесценции (на 10–12 день  
заболевания и позднее) от пациентов получали 
кровь, из которой выделяли сыворотку стандартным 
методом. Все пациенты подписали информирован-
ное согласие. Исследование соответствует обще-
принятым медицинским и этическим стандартам, 
принципам Хельсинкской Декларации Всемирной 
медицинской ассоциации (2013  г.), националь-
ным законам и стандартам Российской Федерации 
и Правилам надлежащей клинической практики 
(ICH  GCP4), принятыми в  Российской Федерации 
(ГОСТ Р 52379-20055).

4	 ICH GCP — Надлежащая клиническая практика (Good Clinical Practice) Международной конференции по гармонизации технических 
требований к регистрации фармацевтических продуктов, предназначенных для применения человеком (International Conference on 
Harmonization of Technical Requirements for Registration of Pharmaceuticals for Human Use; ICH).

5	 ГОСТ  Р  52379-2005. Национальный стандарт Российской Федерации. Надлежащая клиническая практика (утв. Приказом 
Ростехрегулирования от 27.09.2005, № 232-ст). Москва: Стандартинформ; 2006. [GOST R 52379-2005. National Standard of the Russian 
Federation. Good Clinical Practice. Moscow: Standartinform; 2006 (in Russ.).]

Затем образцы сывороток тестировали методом 
непрямого ИФА против полученного белка swH1-His 
и коммерческого рекомбинантного белка гемагглюти-
нина вируса гриппа А штамма H1N1/Сalifornia/2009 
(recH1) с  целью сравнения антигенной активности. 
Результаты непрямого ИФА представлены на рис. 6.
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Рис. 6. Среднегеометрические титры специфических 
IgG в сыворотках крови людей, переболевших гриппом, 
к рекомбинантному белку swH1-His и коммерческому 
рекомбинантному белку recH1 

Fig. 6. Geometric mean titers of specific IgG in the blood sera 
of people who have had influenza to the swH1-His recombinant 
protein and to the recH1 commercial recombinant protein

По данным ИФА белок swH1-His обладал анти-
генной активностью в  реакции с  сыворотками пе-
реболевших людей. Титры специфических антител 
к полученному рекомбинантному антигену swH1-His 
и к  фирменному коммерческому антигену recH1 не 
показали достоверных отличий. Это говорит о  по-
тенциальной возможности использования swH1-His 
в качестве антигена в ИФА-тест системе на выявле-
ние специфических антител.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе работы путем трансдукции линии клеток 
эмбриональной почки человека HEK293 получили 
рекомбинантный аденовирус человека 5-го  сероти-
па, экспрессирующий ген гемагглютинина свиного 
гриппа типа  А штамма  H1N1  (swH1-His), содержа-
щий в составе 10 гистидиновых остатков.
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Рекомбинантный белок — гемагглютинин свино-
го гриппа типа А штамма H1N1 (swH1-His) — был 
афинно очищен от культуральной среды. Выход вы-
сокоочищенного белка swH1-His составил 24  мг/л. 
Молекулярная масса очищенного белка соответство-
вала заявленной (≈70 кДа), а по данным иммуноблот
тинга подтвердилась подлинность сшивки рекомби-
нантного белка с последовательностью гистидинов.

В непрямом ИФА показали антигенную специ-
фичность белка swH1-His в реакции со специфиче-
скими сыворотками крови переболевших гриппом 
людей. В  дальнейшей работе полученный белок 
swH1-His будет применен как антиген в тест-системе 
ИФА для оценки иммуногенности векторных вакцин 
для профилактики гриппа.
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Аннотация
Цели. Целлюлаза — мультиферментный комплекс, расщепляющий целлюлозу, содержащуюся в клеточных стенках растений. 
В состав целлюлазы входят ферменты трех видов: эндоглюканазы, экзоглюканазы и β-глюкозидазы, каждый из которых уча-
ствует в процессах разрушения определенных химических связей в целлюлозе. Нанобиокатализаторы на основе целлюлазы, 
иммобилизованной на наноструктурированных носителях, используются для каталитического гидролиза отходов биомассы, 
а также в пищевой промышленности и для защиты окружающей среды. Цель настоящего исследования — представить обзор 
научных разработок по иммобилизации целлюлазы на наноструктурированных носителях.
Методы. Проанализированы опубликованные за последние пять лет научные работы, касающиеся основных аспектов иммо-
билизации целлюлазы — фермента для переработки отходов целлюлозной биомассы — на наноструктурированных носителях. 
Рассмотрены методы иммобилизации целлюлазы, морфология наноструктурированных носителей, а также факторы, влияющие 
на активность ферментов и позволяющие достичь максимальной конверсии целлюлозосодержащих отходов растительного про-
исхождения.
Результаты. Наноструктурированные носители обладают большой площадью поверхности, обеспечивая высокую эффектив-
ность иммобилизации, а также создают благоприятную среду для активизации целлюлазы и увеличения ее стабильности. Это 
позволяет создавать нанобиокатализаторы для эффективного превращения целлюлозного субстрата. Проведенный анализ по-
следних тенденций показывает, что за последние пять лет в методах иммобилизации и составах носителей произошли положи-
тельные изменения. Описаны такие наноструктурированные носители, как слои графена, полимерные наночастицы, наноги-
дрогели, нановолокна, кремнеземные наночастицы, иерархические пористые материалы и магнитные наночастицы.
Выводы. Магниторазделяемые носители повышают надежность биокатализатора и облегчают биокаталитические процессы. 
Использование магнитных наночастиц особенно выгодно ввиду их легкого отделения и возможности извлечения нанобиоката-
лизатора для повторного использования.

Ключевые слова
целлюлаза, методы иммобилизации, наноструктурированные носители, 
переработка лигноцеллюлозной биомассы 

Поступила:� 24.10.2024
Доработана:� 17.12.2024 
Принята в печать:� 18.02.2025

Для цитирования
Сульман А.М., Молчанов В.П., Балакшина Д.В., Гребенникова О.В., Матвеева В.Г. Новые наноструктурированные носители для 
иммобилизации целлюлаз. Тонкие химические технологии. 2025;20(2):119–136. https://doi.org/10.32362/2410-6593-2025-20-2-119-136

Тонкие химические технологии = Fine Chemical Technologies. 
2025;20(2):119–136

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

Биохимия и биотехнология

Biochemistry and biotechnology

https://doi.org/10.32362/2410-6593-2025-20-2-119-136
https://www.elibrary.ru/LWMGXO
mailto:alexsulman@mail.ru
mailto:molchanov@science.tver.ru
https://doi.org/10.32362/2410-6593-2025-20-2-119-136


New nanostructured carriers  
for cellulase immobilization

Alexandrina M. Sulman, 
et al.

120� Tonkie Khimicheskie Tekhnologii = Fine Chemical Technologies. 2025;20(2):119–136

REVIEW ARTICLE

New nanostructured carriers for cellulase 
immobilization
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Abstract
Objectives. Cellulase is a multienzyme complex that breaks down cellulose contained in plant cell walls. Cellulase consists of three types 
of enzymes: endoglucanase, exoglucanase, and β-glucosidase, each of which is involved in the destruction of certain chemical bonds 
in cellulose. Nanobiocatalysts based on cellulase immobilized on nanostructured carriers are used for catalytic hydrolysis of biomass 
waste, as well as in the food industry and for environmental protection. This article reviews scientific developments in the immobilization 
of cellulase on nanostructured carriers.
Methods. The article analyzes scientific papers published over the past five years that concerned the main aspects of immobilization 
of cellulase, an enzyme for processing cellulose biomass waste, on nanostructured carriers. The article examines methods of cellulase 
immobilization, the morphology of nanostructured carriers, and the factors affecting the enzyme activity and allowing one to achieve 
maximum conversion of cellulose-containing waste of plant origin.
Results. Nanostructured carriers have a  large surface area, providing high immobilization efficiency, and also create a  favorable 
environment for activating cellulase and increasing its stability. This allows one to  create nanobiocatalysts for efficient conversion 
of cellulose substrate. The conducted analysis of the latest trends shows that positive changes have occurred in immobilization methods 
and carrier compositions over the past five years. The article describes such nanostructured carriers as  graphene layers, polymer 
nanoparticles, nanohydrogels, nanofibers, silica nanoparticles, hierarchical porous materials, and magnetic nanoparticles.
Conclusions. Magnetically separable carriers increase the reliability of  the biocatalyst and facilitate biocatalytic processes. The use 
of magnetic nanoparticles is especially advantageous due to their easy separation and the possibility of extracting the nanobiocatalyst 
for reuse.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Дефицит традиционных видов топлива и тренд на по-
степенный отказ от  их использования из-за экологи-
ческих причин вызывают необходимость развития 
процессов переработки отходов растительного про-
исхождения в  биотопливо. Технология переработки 
лигноцеллюлозной биомассы в  биотопливо включает 
множество стадий, и разложение целлюлозы до сбра-
живаемых сахаров  (субстрат для производства био
этанола) является наиболее важной из них [1]. Для обе-
спечения экологической безопасности при переработке 
лигноцеллюлозной биомассы следует максимально ши-
роко использовать биокаталитические процессы с уча-
стием ферментов, разлагающих целлюлозу до  глюко-
зы [2–5]. Однако промышленное использование таких 

ферментов ограничено ввиду их низкой термостабиль-
ности, наличия большого спектра примесей в фермен-
тативных препаратах, сложности отделения ферментов 
от  продуктов переработки и  отсутствия возможности 
их повторного применения. Данные недостатки можно 
свести к  минимуму или полностью устранить путем 
иммобилизации ферментов на  различных носителях. 
Носители сохраняют вторичную и третичную структу-
ру фермента и создают благоприятные условия для его 
взаимодействия с субстратом. Оптимальный носитель 
выбирают, опираясь на  тип фермента и  особенности 
технологического процесса [6–7].

Особое внимание исследователей привлекают 
процессы иммобилизации ферментов на  нанострук-
турированных носителях с  созданием нанобиоката-
лизаторов  [8–13]. К  группе наноструктурированных 
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носителей относят материалы, содержащие элементы 
нанометрового размера (обычно от 1 до 100 нм), в том 
числе наночастицы (НЧ) различных форм, наностерж-
ни и нановолокна. В отличие от традиционных грану-
лированных носителей, наноструктурированные ма-
териалы минимизируют диффузионные ограничения 
массопереноса субстрата, а также обладают развитой 
площадью поверхности, что способствует эффектив-
ной иммобилизации ферментов, улучшению их  рас-
положения на  поверхности и, соответственно, росту 
ферментативной активности [14, 15].

Настоящее исследование представляет собой 
обзор научных разработок по  иммобилизации цел-
люлазы на  наноструктурированных носителях. 
Целлюлаза  — это мультиферментный комплекс, 
расщепляющий целлюлозу, содержащуюся в клеточ-
ных стенках растений. В  состав целлюлазы входят 
ферменты трех видов: эндоглюканазы, экзоглюкана-
зы и  β-глюкозидазы, каждый из  которых участвует 
в процессах разрушения определенных химических 
связей в целлюлозе [10, 16].

Лигноцеллюлозная биомасса содержит полиса-
хариды  (целлюлозу и  гемицеллюлозу), а  также аро-
матический полимер лигнин, присутствие которого 
подавляет гидролиз целлюлозы. Иммобилизация цел-
люлазы на наноструктурированных носителях, поми-
мо стабилизации и возможности повторного использо-
вания биокатализатора, изменяет поверхностный заряд 
фермента, уменьшая его неспецифическое связывание 
с лигнином и усиливая сродство с целлюлозой [17, 18]. 
В  большинстве случаев отходы лигноцеллюлозной 
биомассы сначала требуют делигнификации с  помо-
щью другого ферментативного катализатора — лакка-
зы из Trichoderma asperellum, прежде чем целлюлаза 
сможет эффективно гидролизовать целлюлозу  [19], 
либо реализуется совместная иммобилизация несколь-
ких ферментов на одном носителе [20–22].

В данном обзоре обсуждаются публикации по-
следних 5  лет, посвященные целлюлазе, иммоби-
лизованной на  наноструктурированных носителях. 
Особое внимание уделено методам иммобилизации 
целлюлазы, а  также типам наноструктурирован-
ных носителей, в  том числе магнитоотделяемым. 
Преимущества применения иммобилизованной цел-
люлазы описаны по данным анализа биокаталитиче-
ских процессов переработки целлюлозосодержащей 
биомассы с получением сахаров.

2. СПОСОБЫ ИММОБИЛИЗАЦИИ 
ЦЕЛЛЮЛАЗЫ

Известные методы иммобилизации целлюлазы 
на  наноструктурированных носителях не  отлича-
ются оригинальностью и  включают адсорбцию, 

инкапсуляцию, захват в полимерную матрицу, кова-
лентное присоединение и поперечную сшивку [23]. 
Наиболее распространенным методом является кова-
лентное связывание за счет образования химических 
связей между функциональными группами в  моле-
куле целлюлазы и  реакционноспособными группа-
ми на  поверхности носителя. Благодаря прочным 
ковалентным связям иммобилизованная целлюлаза 
обладает хорошей стабильностью и  возможностью 
многократного использования при сохранении до-
статочно высокой активности. Этот метод иммоби-
лизации необходим в  таких отраслях, где особенно 
важна стабильность целлюлазы и возможность ее по-
вторного использования. В то же время, в производ-
ствах, где первостепенное значение имеют простота 
и экономическая эффективность, например, в мелко-
масштабном сельском хозяйстве или пищевой про-
мышленности, часто предпочтение отдается методам 
физической адсорбции, поперечного сшивания или 
захвата [24].

В конечном счете, при выборе метода иммоби-
лизации целлюлазы следует руководствоваться кон-
кретными требованиями по  применению, а  также 
разумным балансом между производительностью, 
стабильностью и стоимостью.

2.1. Адсорбция

Метод физической адсорбции использовался для им-
мобилизации целлюлазы на  металлоорганических 
каркасах  (metal-organic frameworks, MOFs)  [25,  26], 
композитах на  основе оксида железа и  кислотно-
активированных монтмориллонитов  [27], много-
стенных углеродных нанотрубках (multiwalled carbon 
nanotubes, MWCNTs) [28]. Важными факторами для 
адсорбции являются высокая площадь поверхности, 
подходящий размер пор носителя, противоположные 
суммарные заряды фермента и носителя [29].

В работе [30] показано, что предварительная об-
работка лигноцеллюлозной биомассы ионными жид-
костями облегчает ее гидролиз, однако, ионные жид-
кости могут разрушать фермент. Чжоу и соавт.  [25] 
изучали устойчивость к  ионным жидкостям на-
нобиокатализаторов на  основе нескольких MOF 
(с различными металлами) и физически адсорбиро-
ванной целлюлазы. Авторами [26] было обнаружено, 
что наиболее эффективным способом защиты иммо-
билизованной целлюлазы от  негативного влияния 
ионных жидкостей на  ферментативную активность 
или способом уменьшения десорбции является мо-
дификация поверхности носителя до  адсорбции. 
Обработка поверхности цеолитными имидазолатны-
ми каркасными соединениями  (zeolitic imidazolate 
frameworks, ZIF-8, т.е. MOF, которые состоят из Zn2+ 
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и  2-метилимидазольных лигандов), изменяющими 
заряд (например, хитозаном), или макромолекулами, 
изменяющими гидрофобность (такими как полиэти-
ленгликоль), позволяет уменьшить десорбцию фер-
мента (рис. 1).

Модификация Zr-содержащих MOF UiO-661 
аминогруппами увеличивает содержание фермента 
на носителе (с 220 до 350 мг/г) за счет формирова-
ния на поверхности носителя дополнительных «яко-
рей» (NH2-групп) [31].

В некоторых работах было показано, что возмож-
на модификация биокатализатора и после адсорбции 
ферментов. Адсорбция целлюлазы на  углеродных 
нанотрубках с последующей обработкой альгинатом 
натрия обеспечивает повышенную стабильность био-
катализатора  [28]. При этом постепенное снижение 

1	 UiO – Universitetet i Oslo, норвеж. [UiO is University of Oslo (Norwegian—Universitetet i Oslo).]

активности с  каждым реакционным циклом  (по-
сле 7  циклов повторного гидролиза карбокси
метилцеллюлозы активность иммобилизованной 
целлюлазы остается на уровне 71.5%) вызвано сла-
быми нековалентными взаимодействиями между 
целлюлазой и носителем (MWCNTs). После 30-днев-
ного хранения иммобилизованной и  растворимой 
целлюлазы активность фермента остается на уровне 
71.2 и  56.8% от  первоначальной активности соот-
ветственно. Таким образом, стабильность целлюла-
зы при хранении незначительно повышается после 
иммобилизации, что считается важным условием 
для ее промышленного применения. Оригинальный 
метод иммобилизации целлюлазы был предло-
жен Чжу и  соавторами. Они адсорбировали фер-
мент на  НЧ Fe3O4+C за  счет электростатических 
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Рис. 1. Функциональная модификация ZIF-8 (модификация поверхностных групп/регулирование поверхностного заряда)  
и ее влияние на иммобилизованную целлюлазу (защита пространственной структуры фермента) [26].  
ПЭГ — полиэтиленгликоль; IL — ionic liquid; MOF — metal-organic frameworks

Fig. 1. Functional modification of ZIF-8 (modification of surface groups/regulation of surface charge) and its effect on immobilized 
cellulase (protection of the spatial structure of the enzyme) [26]. PEG is polyethylene glycol; IL system is ionic liquid system;  
MOF are metal-organic frameworks
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взаимодействий, а затем покрывали эти НЧ тонким 
слоем осажденного кремнезема, который усили-
вал адсорбцию целлюлазы  (содержание фермента 
на носителе достигало 200 мг/г) и при этом сохранял 
ее ферментативные функции [32].

Модификация или функционализация носителя 
часто позволяет получать эффективные биокатализа-
торы путем адсорбции целлюлазы. В случае модифи-
кации после адсорбции нанесенный наружный слой 
должен быть достаточно пористым или набухшим, 
чтобы обеспечить контакт целлюлазы с  целлюлоз-
ным субстратом. Возможные недостатки метода ад-
сорбции — это относительно низкая эффективность 
иммобилизации и возможность десорбции фермента 
в ходе реакции, приводящей к загрязнению конечно-
го продукта.

2.2. Захват / инкапсуляция

Захват  — это метод необратимой иммобилизации, 
при котором целлюлаза удерживается в  пористой 
матрице или полимерной сетке без образования пря-
мых связей с материалом носителя. Этот метод дает 
возможность двигаться в  порах только молекулам 
субстратов и  продуктов, предотвращая вымывание 
фермента из  биокатализатора. Следовательно, под-
ходящий размер пор имеет решающее значение для 
выбора носителя. Захват может повысить стабиль-
ность фермента, уменьшить его вымывание и  за-
щитить фермент от  неблагоприятных воздействий 
реакционной среды, предотвращая таким образом 
дезактивацию целлюлазы. В отличие от захвата, при 
инкапсуляции фермент отделен от реакционной сре-
ды проницаемым и пористым органическим/неорга-
ническим полимером. Создание микросреды путем 
инкапсуляции защищает молекулы фермента от не-
благоприятных условий, которые обычно наблюда-
ются в лигноцеллюлозных гидролизатах из-за инги-
бирующих агентов [23, 24, 33]. 

В исследовании [34] для иммобилизации несколь-
ких ферментов, включая целлюлазу, были исполь-
зованы Zr-содержащие MOF UiO-66  с  различными 
мезопорами (6.46, 7.55, 10.80 нм). Обнаружено, что 
с использованием UiO-66 с размером пор 6.46 нм до-
стигалась максимальная адсорбция фермента, кото-
рая для целлюлазы составила 203.9 мг/г без ущерба 
для структуры фермента. Авторы отметили, что ста-
бильность иммобилизованного фермента целлюла-
за+UiO-66  была значительно повышена благодаря 
оптимальному соотношению размера пор материала-
носителя и  размера молекулы фермента. Стоит 

2	 Worldwide Protein Data Bank, https://www.rcsb.org/#Category-analyze. Дата обращения 17.02.2025 г. / Accessed February 17, 2025.

отметить, что молекула целлюлазы имеет эллипсо-
идальную форму с  диаметром 4–6.5  нм и  длиной 
18–21.5 нм2, поэтому поры соответствующих разме-
ров обеспечивают более эффективную иммобилиза-
цию. В работе [35] авторы показали, что добавление 
мезопор размером 4.6  нм в  микропористый UiO-66 
позволило прочно удерживать целлюлазу на  носи-
теле и  повысило стабильность иммобилизованной 
целлюлазы. В  частности, результаты показали, что 
носитель UiO-66 обеспечил высокую эффективность 
иммобилизации целлюлазы (265 мг/г), а остаточная 
ферментативная активность составила около 83% по-
сле 6 циклов. Анализ уравнения Михаэлиса–Ментен 
показал, что константа Михаэлиса  (13.355  мг/мл) 
и максимальная скорость (1.311 мг/(мл∙мин)) иммо-
билизованной целлюлазы были выше, чем у раство-
римого фермента (14.525 мг/мл и 0.732 мг/(мл∙мин) 
соответственно).

Мезопористые MOF на  основе Zn  также ис-
пользовались для инкапсуляции целлюлазы путем 
одновременного осаждения фермента и  предше-
ственников MOF  [36]. Это способствовало увели-
чению содержания иммобилизованного фермента 
до 350 мг/г и улучшению массопереноса за счет воз-
никновения структурных дефектов при образовании 
крупных пор MOF. Инкапсулированная целлюлаза 
сохранила 77% первоначальной активности после 
четырех циклов.

Самосборка хитозана вокруг целлюлазы путем 
высаливания из смешанного раствора [30] позволи-
ла сформировать наногибрид, который был нанесен 
на  альгинатные шарики. Полученный нанобиоката-
лизатор продемонстрировал повышенную стабиль-
ность и  эффективность при гидролизе жмыха са-
харного тростника. Значение константы Михаэлиса 
увеличилось на 3% для иммобилизованного наноги-
брида по сравнению с нативной целлюлазой (11.9 и 
11.5  мг/мл соответственно). Это могло произойти 
из-за того, что альгинатная матрица образует барьер, 
ограничивающий сродство фермента к  субстрату. 
Значение максимальной скорости для иммобили-
зованного наногибрида снизилось по  сравнению 
с растворимой целлюлазой (1.1 и 1.2 mM/мин соот-
ветственно) из-за градиента концентрации, создава-
емого наногибридом внутри альгинатных шариков 
и  приводящего к  замедлению скорости гидролиза. 
Небольшое снижение максимальной скорости для 
иммобилизованного наногибрида показало, что кар-
боксиметилцеллюлоза способна диффундировать 
в альгинатные гранулы благодаря своей водораство-
римости.

https://www.rcsb.org/#Category-analyze
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Наиболее важным преимуществом иммобилиза-
ции фермента методом захвата/инкапсуляции явля-
ется его высокая надежность, хотя такие недостатки, 
как сопутствующая адсорбция и потеря целостности 
структуры могут свести к  минимуму его привлека-
тельность. Кроме того, как и при физической адсорб-
ции, метод захвата/инкапсуляции целлюлазы эффек-
тивен только в том случае, если доступ к ферменту 
в наноматериале не затруднен.

2.3. Ковалентное присоединение

Ковалентное присоединение часто является более 
предпочтительным, поскольку обеспечивает повы-
шенную стабильность фермента, однако требует 
функционализации носителя, если он  изначаль-
но не  содержит функциональные группы  [37–38]. 
Кроме того, для сохранения конформации фермен-
та необходим подходящий связывающий агент. 
Наиболее часто используемым бифункциональным 
связывающим агентом является глутаровый диаль-
дегид, который взаимодействует с  аминогруппами 
боковых остатков аминокислот и NH2-группами но-
сителя и  не требует присутствия какого-либо ката-
лизатора  [39]. Несмотря на то, что длина молекулы 
глутарового диальдегида составляет 0.75  нм  [40], 
этого достаточно для предотвращения неспецифи-
ческой адсорбции фермента. Были исследованы так-
же связывающие агенты с более длинными молеку-
лами, такие как тетрадекандиевая и  докозандиевая 
дикарбоновые кислоты с  приблизительной длиной 
цепи 1.4  и 2.2  нм, соответственно, но  взаимодей-
ствие концевых карбоксильных групп с аминофунк-
ционализированными носителями  (с  образованием 
пептидной связи) требует повышенной температуры 
или/и присутствия катализатора  [41,  42]. В  случае 
носителей, таких как оксид графена, с  карбоксиль-
ными группами на поверхности, связывающие аген-
ты  (дикарбоновые кислоты) вначале активируются 
карбодиимидом с  последующим взаимодействием 
с N-гидроксисукцинимидом, создавая таким образом 
функциональную группу для присоединения фер-
мента [43].

Целлюлаза, ковалентно иммобилизован-
ная с  использованием глутарового диальдегида 
на  аминофункционализированных магнитных на-
ночастицах  (МНЧ) Fe3O4, покрытых диоксидом 
кремния (Fe3O4+SiO2), показала активность, равную 
3341  ЕА/г, в  гидролизе карбоксиметилцеллюлозы, 
что составило 83.5% от  активности нативного фер-
мента [44]. Константа Михаэлиса и значение макси-
мальной скорости для иммобилизованной и раство-
римой целлюлазы составили 0.0125 и  0.015  мг/мл, 
5.0 и 0.833 ммоль/мин соответственно, что указывает 

на  незначительное снижение сродства к  субстрату 
и  каталитической эффективности иммобилизован-
ной целлюлазы. Исследование стабильности иммо-
билизованного фермента в  пяти повторных циклах 
показало сохранение 44% первоначальной активно-
сти. Иммобилизованную целлюлазу использовали 
для ферментативного осахаривания предваритель-
но обработанной древесины тополя  [44], при этом 
максимальная конверсия ферментативного осахари-
вания (при 50°С и pH 4.5) составляла 38.4% в тече-
ние 72 ч.

Направленная функционализация носителя мо-
жет иметь решающее значение для эффективного ко-
валентного присоединения фермента. В работе  [45] 
авторы приготовили оксид графена в  качестве но-
сителя для иммобилизации целлюлазы путем кова-
лентного связывания. Оксид графена активировали 
путем этерификации эфиром этилсульфонанилина 
p-β-серной кислоты в  качестве гидрофобного спей-
сера. Полученный комплекс был модифицирован 
путем диазотирования кислоты, а затем на нем была 
ковалентно иммобилизована целлюлаза. По  срав-
нению с  растворимой целлюлазой термическая 
и  эксплуатационная стабильность иммобилизован-
ной целлюлазы была значительно улучшена. При 
50°C период полуинактивации иммобилизованной 
целлюлазы  (533  мин) был в  шесть  раз выше, чем 
у  растворимой целлюлазы  (89  мин). Кроме того, 
сродство между иммобилизованной целлюлазой 
и субстратом  (2.19  г/л) было более благоприятным, 
чем у растворимой целлюлазы (3.84 г/л). Это позво-
ляет предположить, что иммобилизованная целлюла-
за обладает более высокой каталитической эффек-
тивностью.

Следует отметить, что надежности ковалентного 
присоединения целлюлазы препятствует сложная 
процедура функционализации, что существенно сни-
жает привлекательность данного метода.

Ковалентно иммобилизованные и каталитически 
активные ферменты на  частицах микрогелей могут 
быть получены с  помощью реакционноспособных 
групп остатков аминокислот (например, аминогрупп 
из  остатков лизина, тиоловой группы из  остатков 
цистеина и  карбоновой группы из  аспарагиновой 
или глутаминовой кислот) и  реакционноспособных 
групп в  микрогелях  (например, эпоксидов, слож-
ных эфиров N-гидроксисукцинимида и  малеими-
да). Основной проблемой иммобилизации является 
наличие идентичных реакционноспособных групп 
в  составе целевого фермента  (например, несколько 
доступных растворителю остатков лизина на  по-
верхности целлюлазы). В  этом случае происходит 
многоточечная иммобилизация, которая может сни-
зить гибкость структуры фермента и, возможно, 
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его каталитическую активность. Авторы  [46] пред-
лагают стратегию ориентированной одноточечной 
сайт-специфичной ковалентной иммобилизации 
фермента в микрогеле. Легирование с помощью сор-
тазы (транспептидазы) является, по мнению авторов, 
высокоселективным инструментом для конъюгации 
пептидов или белков [47]. Сортаза А из стафилокок-
ка золотистого Staphylococcus aureus распознает ами-
нокислотную последовательность LPЕTG в  белке 
и образует реакционноспособный тиоэфирный про-
межуточный продукт «сортаза А – белок» (рис. 2а), 
который впоследствии расщепляется нуклеофи-
лом  (например, аминогруппой N-концевой олиго-
глициновой метки в  другом белке). В  результате 
образуется стабильная амидная связь и высвобожда-
ется сортаза А [46]. В рамках данной работы авторы 
усовершенствовали принцип синтеза пептидов в ка-
талитических микрогелях и, таким образом, созда-
ли универсальную платформу для иммобилизации 

ферментов на микрогелях из поли(N-винилкапролак-
там)/глицидилметакрилата (poly(N-vinylcaprolactam)/
glycidyl methacrylate, PVCL/GMA).

Для обеспечения возможности конъюгации фер-
ментов с  использованием обоих вариантов  (N- или 
C-концевая иммобилизация) используются два под-
хода к  иммобилизации. C-концевые ферменты, ме-
ченные LPETG, иммобилизуются путем связывания 
с H2N-GGG-PVCL/GMA, в то время как N-концевые 
ферменты, меченные GGG, легируют микрогелями 
PVCL/GMA-LPETG-COOH  (рис.  2b). Для тестиро-
вания ковалентной иммобилизации были выбраны 
биотехнологически значимые ферменты, в  числе 
которых была и целлюлаза A2M2 (N-концевой фер-
мент).

Из представленных примеров видно, что возмож-
ным недостатком ковалентного присоединения цел-
люлазы является сложность химической модифика-
ции носителя и/или фермента.
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Рис. 2. (a) Катализируемая сортазой конъюгация белок-белок с использованием LPETG-меченых и GGG-меченых белков 
в качестве субстратов. (b) Показаны оба варианта конъюгации (N- и С-концевая) для подтверждения эффективности 
носителя на основе микрогеля для иммобилизации ферментов: С-концевая иммобилизация (сверху); N-концевая 
иммобилизация (снизу) [46]

Fig. 2. (a) Sortase-catalyzed protein-protein conjugation using LPETG-labeled and GGG-labeled proteins as substrates.  
(b) Both conjugation variants (N- and C-terminal) are shown to confirm the effectiveness of a microgel-based carrier for enzyme 
immobilization: C-terminal immobilization (top); N-terminal immobilization (bottom) [46]
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2.4. Поперечная «сшивка»
Поперечная «сшивка» ферментов в агрегаты (CLEA) 
дает возможность осуществлять их иммобилизацию 
без использования носителей. Такое сшивание мо-
жет быть достигнуто взаимодействием с глутаровым 
альдегидом  [48]. Было обнаружено, что активность 
сшитых ферментных агрегатов зависит от типа сши-
вающего агента, который может влиять на плотность 
CLEA [49].

Если сшитые агрегаты целлюлаз, полученные пу-
тем осаждения, объединяются с МНЧ, то появляет-
ся дополнительное преимущество, заключающееся 
в простоте манипулирования магнитным нанобиока-
тализатором [50].

Оригинальный способ получения мультифермент-
ных гибридных наноагрегатов  (ECG-NFs) был реа-
лизован Ханом и соавторами [51] путем поперечной 
«сшивки» трех ферментов целлюлазного комплек-
са  — целлобиогидролазы  (cellobiohydrolase,  CBH), 
эндоглюканазы  (endoglucanase,  EG) и  β-глюкозида-
зы (β-glucosidase, BG). Для «сшивки» использовались 
рекомбинантные ферменты EG–Linker–ELP (elastin-
like polypeptide)–His6  (EGLEH), CBH–Linker–ELP–
His6  (CBHLEH) и  Glu–Linker–ELP–His6  (GLEH). 

Процессы поперечной «сшивки» ферментов и  ка-
тализируемой ими реакции гидролиза целлюлозы 
до глюкозы показаны на рис. 3. Предполагается, что 
образование гибридных наноагрегатов в  основном 
состоит из  двух основных этапов  [52]. На  первом 
этапе  («зарождения») GLEH, CBHLEH и  EGLEH 
связываются с  Cu2+, образуя комплексное соеди-
нение, и  начинают появляться кристаллы фосфа-
та меди. На  втором этапе  («роста») аминогруппы 
GLEH, CBHLEH и  EGLEH объединяются с  Cu2+ 
посредством координационной реакции ионов бел-
ка и Cu2+ с образованием нанокристаллов, которые 
могут обеспечивать центры связывания для GLEH, 
CBHLEH и EGLEN в процессе роста. Непрерывный 
рост НЧ приводит к получению полноценных нано
агрегатов. В этом случае пространственная структура 
ферментных агрегатов является ключом к успешно-
му катализу. Созданная система мультиферментных 
гибридных наноагрегатов использовалась для од-
нократного каскадного превращения целлюлозы 
в  глюкозу. По  сравнению с  нативной мультифер-
ментной системой наноагрегаты ECG-NFs показали 
лучшую физическую стабильность, термостабиль-
ность и  стабильность при хранении. Более того, 

CBHLEH

GLEH EGLEH

PBS PBS

Cu2+

4°C 12 h 4°C 24 h

Двухстадийный 
гидролиз GLEH 

Одностадийный 
гидролиз CBHLEH 

и EGLEH 

Целлюлоза
Cellulose

Second-step 
hydrolysis GLEH 

First-step hydrolysis 
CBHLEH and EGLEH  

Глюкоза 
Glucose

Целлобиоза 
Cellobiose

Рис. 3. Схема механизма образования ECG-NFs и функционального механизма действия целлюлазы.  
PBS — полибутилен сукцинат [51]

Fig. 3. Diagram of the ECG-NF formation and the functional cellulase action mechanisms. PBS is polybutylene succinate [51]
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ферментативная активность ECG-NFs сохранилась 
на уровне 61.59% после восьми повторных реакци-
онных циклов. Значения кинетических констант им-
мобилизованного и нативного ферментов (константа 
Михаэлиса 9.33  и 9.54  г/л, максимальная скорость 
0.0056 и 0.0048 г/(л∙мин) соответственно) также ука-
зывают на то, что сродство и активность целлюлазы 
возросли после совместной иммобилизации. Общая 
ферментативная активность ECG-NFs увеличилась 
в  1.12  раза по  сравнению с  нативным ферментом 
в  процессе превращения микрокристаллической 
целлюлозы в  глюкозу. Таким образом, ожидается, 
что эффект совместной иммобилизации нескольких 
ферментов будет успешно использован и в условиях 
промышленного производства.

Возможный недостаток этого метода иммоби-
лизации заключается в  снижении активности из-за 
ограничения доступа к  активному центру в  том 
случае, если поперечно сшитые агрегаты окажутся 
слишком плотными.

3. ТИПЫ НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫХ 
НОСИТЕЛЕЙ

Основными наноструктурированными носителями, 
используемыми для иммобилизации целлюлазы, яв-
ляются нанопористые материалы (MOF, биоугли, по-
ристый диоксид кремния), наногидрогели, полимер-
ные НЧ и МНЧ [10]. Большая часть этих носителей 
в  течение многих лет использовалась для иммоби-
лизации ферментов, но  за последние пять лет про-
изошли существенные технологические изменения 
в производстве или модификации этих наноматериа-
лов для повышения эффективности процессов иммо-
билизации и улучшения характеристик нанобиоката-
лизаторов, создаваемых на их основе.

3.1. Наноразмерные пористые 
материалы

В работе [53] авторы предложили совместную иммо-
билизацию β-глюкозидазы и целлюлазы путем адсо-
рбции на складчатых мезопористых НЧ кремнезема 
с иерархической структурой открытых пор, имеющих 
меньшее (wrinkled silica nanoparticles, WSN) и боль-
шее (WSN synthesized by using pentanol, WSN-p) рас-
стояние между складками. Полученные результаты 
показали, что лучшим биокатализатором является 
тот, который получают путем одновременной иммо-
билизации β-глюкозидазы и  целлюлазы на  WSN-p 
расстояние. В  этом случае доля адсорбированных 
ферментов достигает 20%, что соответствует их со-
держанию на  уровне 100  мг/г носителя. В  ходе 
проведенного тестирования в  реакции гидролиза 

целлюлозы, выделенной из  листьев эриоботрии 
японской  (Eriobotrya  japonica), биокатализатор 
продемонстрировал конверсию 82% и  активность 
72 мкмоль/(мин∙г). При этом биокатализатор сохра-
нил 83% первоначальной активности после 9  ци-
клов повторного использования. Кроме того, он об-
ладал лучшей, чем смесь растворимых ферментов, 
стабильностью в  широком диапазоне температур, 
сохраняя 72% от значения максимальной конверсии 
при температуре до 90°C.

Сравнение мезопористых кремнеземов 
(mesoporous silica, MS) со средними размерами пор 
17.6 и 3.8 нм (MS-17.6 и MS-3.8 соответственно) по-
казало, что более крупные поры, размеры которых 
сходны с размером длинной оси молекулы целлюла-
зы, обеспечивают более высокую эффективность им-
мобилизации: величина адсорбции для MS-17.6  со-
ставила 410  мг/г, а  для MS-3.8  — 315  мг/г  [54]. 
С другой стороны, поры носителя диаметром 3.8 нм, 
близкие к размеру короткой оси молекулы целлюла-
зы, обеспечивают более высокую активность  (до 
67% от  активности нативного фермента при 60°С) 
по сравнению с целлюлазой на MS-17.6, которая по-
сле иммобилизации сохранила только 26.6% от  ак-
тивности нативного фермента при тех же условиях. 
Авторы высказали предположение, что в  случае, 
когда средний размер пор носителя соответствует 
коротким осям молекул фермента, иммобилизован-
ная целлюлаза сохраняет активные участки и демон-
стрирует наивысшую активность. А в  случае носи-
теля MS-17.6 молекулы фермента проникают внутрь 
пор, создавая плотную и упорядоченную структуру, 
которая, вероятно, препятствует конформационной 
гибкости целлюлазы, необходимой в процессе взаи-
модействия между целлюлазой и субстратом.

3.2. Наногели

Зарей с  соавт.  [55] предложил простой двухэтап-
ный подход к  изготовлению проводящего нано-
гидрогеля, состоящего из  поли-ε-капролактона 
и катионной макромолекулы оксида фосфина. Для 
этого методом электропрядения синтезируется ка-
тионный наногидрогель в виде волокон диаметром 
около 469  нм с  последующей in  situ полимериза-
цией полианилиновых наностержней. Полученный 
наногидрогель использовали для иммобилизации 
целлюлазы, активность которой исследовалась 
в  реакции гидролиза карбоксиметилцеллюлозы. 
Высокая эффективность иммобилизации  (96%) 
наблюдалась после оптимизации таких параме-
тров, как pH, температура, продолжительность 
обработки и  концентрация фермента в  смеси. 
Иммобилизованный фермент сохранил почти 90% 
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своей первоначальной активности после четырех 
недель хранения и  73% от  первоначальной актив-
ности после 9  циклов повторного использования. 
Кинетические параметры  (константа Михаэлиса 
и максимальная скорость) показали значения 2.9 г/л 
и  7.6  г/(л∙мин) для иммобилизованной целлюлазы 
и  1.5  г/л и  6.8  г/(л∙мин) для нативного фермента 
соответственно. Увеличение значения константы 
Михаэлиса после иммобилизации указывает на то, 
что реакция достигает максимальной каталитиче-
ской эффективности при несколько более высоких 
концентрациях субстрата. Это может быть связа-
но с ограничением доступа субстрата к активному 
центру фермента и/или изменением конформации 
фермента и  снижением возможности образова-
ния фермент-субстратного комплекса. Увеличение 
значения максимальной скорости для иммобили-
зованной целлюлазы по  сравнению с  нативным 
ферментом может быть обусловлено повышенной 
стабильностью фермента после иммобилизации.

В исследовании  [56] созданы эффективные на-
ногидрогель-ферментные системы с  превосходной 
стабильностью и  активностью для практического 
использования целлюлазы в  гидролизе лигноцел-
люлозной биомассы, а также представлена стратегия 
синтеза новых трехмерных гидрогелей из карбокси-
метилцеллюлозных сополимеров 2-акриламидо-2-ме-
тилпропансульфоната и  акриламида. Нанолисты ок-
сида графена использовались в качестве наполнителя 
и  сшивающего вещества, создающего водородные 
связи между полимерными цепями для получения 
трехмерных сетей. Было изучено влияние содержа-
ния оксида графена на  эффективность синтезиро-
ванных структур при конъюгации с модельным фер-
ментом  — целлюлазой. Иммобилизация целлюлазы 
в  гидрогелях, армированных оксидом графена, при-
вела к  заметному сохранению  (на уровне 60%) его 
максимальной активности при температуре 90°C, 
а  также к  значительному повышению его удельной 
активности и стабильности при хранении. По сравне-
нию с растворимой целлюлазой, иммобилизованный 
фермент, содержащий гидрогели с оксидом графена, 
показал заметное (на 154.8%) увеличение конверсии 
жома сахарной свеклы, обработанного щелочью, в то 
время как исходный гидрогель с целлюлазой показал 
увеличение только на 66.7% при тех же условиях.

В работе  [22] был получен эффективный иммо-
билизованный бифункциональный ферментативный 
комплекс целлюлаза/ксиланаза на  гидрогелевом но-
сителе с повышенной стабильностью и  активностью, 
который в  дальнейшем был использован для гидро-
лиза лигноцеллюлозной биомассы. Исходный гидро-
гель  (SA–CH) синтезирован методом радикальной 
полимеризации растворов хитозана  (chitosan,  CH) 

и  альгината натрия  (sodium alginate,  SA) в  присут-
ствии сшивающего агента и  акриловых мономеров. 
Гидрогелевый наноноситель (SA–CH/NCs) синтезиро-
вали добавлением наноцеллюлозы (nanocellulose, NCs) 
к  SA–CH. Активность и  стабильность нативных 
целлюлазы и  ксиланазы и  иммобилизованных би-
ферментных комплексов  (PersiCelXyn1+SA–CH 
и  PersiCelXyn1+SA–CH/NCs) была исследована в  ги-
дролизе свекловичного жома с  получением гидроли-
зата, содержащего сбраживаемый сахар и  являюще-
гося субстратом для производства молочной кислоты. 
Установлено, что значение константы Михаэлиса для на-
тивных ферментов и комплексов PersiCelXyn1+SA–CH 
и  PersiCelXyn1+SA–CH/NCs составляет 2.84, 0.89  и 
0.58 мг/мл соответственно. Различные значения проде-
монстрировали различное сродство ферментов к  суб-
страту. Во время процесса иммобилизации конформация 
фермента может измениться, а различные диффузион-
ные эффекты и пространственные препятствия могут 
изменить микроокружение фермента, что влияет на его 
сродство к субстрату после иммобилизации. Снижение 
константы Михаэлиса для иммобилизованных фер-
ментов по сравнению с их растворимой формой свиде-
тельствует об увеличении сродства к субстрату после 
иммобилизации. Такое снижение было более выра-
женным в случае гидрогеля PersiCelXyn1+SA–CH/NCs 
по сравнению с PersiCelXyn1+SA–CH. Возможно, при-
сутствие наноцеллюлозы в  матрице этого гидрогеля 
вызвало более интенсивное взаимодействие субстра-
та с ферментом, что в свою очередь привело к увели-
чению сродства фермента к  его субстрату. Значения 
максимальной скорости для PersiCelXyn1+SA–CH 
и  PersiCelXyn1+SA–CH/NCs составили 74.19  и 
103.79  мкмоль/(мг∙мин) соответственно, в  то время 
как для нативной формы это значение находилось 
на  уровне 58.70  мкмоль/(мг∙мин). Поскольку пара-
метр максимальной скорости представляет собой 
скорость ферментативной реакции при насыщающих 
концентрациях субстрата, его более высокие значе-
ния для иммобилизованных ферментов указывают 
на то, что при насыщении субстратом они достигают 
более высокой скорости, чем растворимый фермент. 
Таким образом, добавление NCs к гидрогелевой сетке 
позволило получить модифицированный гибридный 
наноноситель для иммобилизации биферментных 
комплексов с  повышенной удельной активностью 
по сравнению с исходным гидрогелем и, в конечном 
итоге, повысить каталитическую активность иммоби-
лизованного фермента.

3.3. Полимерные частицы

Полимерные НЧ  могут быть полезны для поверх-
ностного ковалентного присоединения ферментов 
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при наличии в полимерной структуре необходимых 
функциональных групп. В  работе  [57] полимерные 
НЧ  были получены из  сшитого сополимера стиро-
ла и  малеинового ангидрида методом осаждающей 
полимеризации без стабилизатора с  последующим 
ковалентным присоединением целлюлазы через ан-
гидридные группы.

Самоорганизующиеся мицеллы полимера 
поли(стирол)-b-поли(стирол-alt-малеиновый анги-
дрид), модифицированного нитрилотриуксусной 
кислотой (nitrilotriacetic acid, NTA), дальнейшая мо-
дификация которых ионами Ni2+ дала возможность 
присоединения бактериальной His6-целлюлазы, 
были успешно использованы для получения НЧ типа 
ядро-оболочка с молекулами целлюлазы во внешнем 
слое (рис. 4) [58].

Авторами  [58] было показано, что целлюлаза, 
иммобилизованная на  полимерных НЧ, после ин-
кубации в  течение 24  ч продуцировала примерно 
в два раза больше редуцирующего сахара (50 мг/л), 

чем растворимый фермент  (30  мг/л). Была также 
протестирована стабильность иммобилизованной 
целлюлазы и  установлено, что после двухнедель-
ного хранения при 48°С или хранения в  течение 
48  ч при комнатной температуре активность им-
мобилизованной целлюлазы не  претерпела суще-
ственных изменений. Активность и  стабильность 
иммобилизованного фермента авторы объясняют 
специфической ориентацией белков на  поверхно-
сти НЧ и в активных центрах, а также более эффек-
тивным воздействием иммобилизованного фермен-
та на субстрат.

3.4. Магнитные наноструктурированные 
носители

Магниточувствительные наноструктурированные 
носители обычно основаны на МНЧ. Использование 
МНЧ для разработки нанобиокатализаторов в  по-
следние годы стремительно активизировалось 

His-меченая целюлаза
His-tagged cellulase

Бактериальная клетка
Bacterial cell

Cohesin
Когезин

Структурные субъединицы
Scaffoldin subunits

Доктрин
Dockerin

Белковые субчастицы
Enzymatic subunits

CBD

(a)

(b)

(c)

Рис. 4. (а) Структурная организация целлюлосомы в клетках бактерии Clostridium thermocellum, (b) функционализированные  
Ni–NTA мицеллы для иммобилизации целлюлазы и (c) взаимодействие Ni–NTA с молекулами целлюлазы, меченными His6 [58]

Fig. 4. (a) Structural organization of the cellulosome in Clostridium thermocellum cells, (b) functionalized Ni–NTA micelles 
for cellulase immobilization, and (c) the interaction of Ni–NTA with cellulase molecules tagged with His6 [58]



New nanostructured carriers  
for cellulase immobilization

Alexandrina M. Sulman, 
et al.

130� Tonkie Khimicheskie Tekhnologii = Fine Chemical Technologies. 2025;20(2):119–136

благодаря простоте магнитного отделения, которое 
позволяет многократно использовать нанобиоката-
лизаторы и  делает процессы с  их участием более 
надежными, а  также экономически и  экологически 
выгодными. МНЧ  (чаще всего, НЧ  оксида желе-
за) обычно предварительно функционализируют 
для обеспечения возможности присоединения фер-
мента. С  этой целью МНЧ покрывают либо диок-
сидом кремния с  последующим присоединением 
функциональных аминогрупп  [44,  59–68], либо 
полимерами, содержащими реакционноспособные 
группы,  (например, хитозаном или другими функ-
циональными полимерами)  [69–75]. Добавление 
ионов металлов  (например, меди) к  аминофункци-
онализированным МНЧ позволяет улучшить им-
мобилизацию целлюлазы благодаря ее  сродству 
к металлу  [76]. При оптимальных рабочих услови-
ях  (соотношение Cu/МНЧ  =  1, соотношение цел-
люлаза/МНЧ  =  0.11, pH  6) относительная актив-
ность и  содержание иммобилизованного фермента 
на МНЧ составили 91% и 164 мг/г соответственно. 
Показано  [76], что иммобилизованная целлюлаза, 
протестированная в реакции гидролиза карбоксиме-
тилцеллюлозы, взятой в  концентрации 1%, демон-
стрирует бόльшую стабильность, чем растворимый 
фермент. Кроме того, иммобилизованный фермент 
сохранил 73% от своей первоначальной активности 
после пяти циклов использования.

Для лучшей защиты МНЧ из  оксида железа 
Пуракбар и  соавт.  [77] сформировали вокруг МНЧ 
сначала золотую оболочку, а  затем кремнеземную 
оболочку с  последующей функционализацией при 
помощи полиэтиленгликоля и L-аспарагиновой кис-
лоты для ковалентного присоединения целлюла-
зы (рис. 5). Ковалентное связывание фермента было 
подтверждено с  помощью инфракрасной спектро-
скопии с  преобразованием Фурье. Эффективность 
связывания составила 84%, что было определено 
методом Брэдфорда. В процессе гидролиза фильтро-
вальной бумаги иммобилизованная целлюлаза пока-
зала 88% от  активности нативного фермента и  со-
хранила 73% своей первоначальной каталитической 
активности через 9 ч (при этом ее активность состав-
ляла 0.78 ммоль/мл) [77].

Другой способ синтеза магнитного нанобиоката-
лизатора [78, 79] предусматривает, что МНЧ внедря-
ются в  пористые или полимерные материалы. Так, 
например, в работе  [79] в качестве пористого мате-
риала использовали мезопористый оксид кремния 
SBA-15  с  диаметром пор 7–9  нм, внутри которых 
были сформированы МНЧ Fe3O4. Иммобилизация 
целлюлазы проводилась методом адсорбции при 
рН  4.8, температуре 4°С в  течение 24  ч. В  гидро-
лизе целлюлозы в  присутствии иммобилизованной 
целлюлазы был достигнут выход глюкозы на  уров-
не 86.2%.

FeCl2 + FeCl3
pH > 10

[Fe3O4]NPs [Fe3O4+Au]NPs
HAuCl44H2O

mAu NPsN-BuOH/CTAB

TEOS
Полиэтиленгликоль 

(ПЭГ)

Оболочка 
магнитного

 ядра

L-аспарагиновая 
кислота

Целлюлаза

[mAu+Sio2]NPs[Asp+PEGylated+mAu+Sio2]NPs[CELC+Asp+PEGylated+mAu+Sio2]NPs

Magnetic 
core shell

Polyethylene 
glycol (PEG)

L-Aspartic acid (Asp)

Cellulase

Рис. 5. Cинтез МНЧ золота типа ядро-оболочка в качестве нового наноносителя и иммобилизации на ней целлюлазы 
с получением биокатализаторов [77]

Fig. 5. Synthesis of core–shell gold magnetic nanoparticles (MNP) as a new nanocarrier and the immobilization of cellulase on it 
to obtain biocatalysts [77] 
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НЧ магнетита без носителя также используют-
ся для адсорбции целлюлазы, как это представлено 
на рис. 6 [80]. Для иммобилизации целлюлазы были 
синтезированы три типа НЧ  оксида железа: синте-
зированный в  атмосфере азота магнетит  (MNP-N2), 
синтезированный в атмосфере воздуха полуокислен-
ный магнетит (MNP-Air) и окисленные азотной кис-
лотой НЧ магнетита (MNP-Ox).

Каталитическая активность иммобилизованной 
целлюлазы была исследована в гидролизе карбокси-
метилцеллюлозы и фильтровальной бумаги. Во всех 
случаях полученный нанобиокатализатор с магнети-
том в качестве носителя продемонстрировал лучшую 
абсолютную активность (4.28 и 0.82 ед/(г∙ч) для ката-
лизатора на магнетите и маггемите соответственно) 
и  относительную ферментативную активность при 
более низких значениях рН, а  также при более вы-
соких и  более низких температурах. Это указывает 
на улучшение термической и механической стабиль-
ности нанобиокатализаторов на  основе магнетита, 
что является желательным эффектом при иммобили-
зации ферментов.

Другим важным эффектом иммобилизации цел-
люлазы является увеличение долговременной ка-
талитической стабильности. Представленные на-
нобиокатализаторы демонстрируют долгосрочную 
стабильность в  течение 42  дней без потери ката-
литической активности, в то время как активность 
нативного фермента за  это время падает до  40%. 
Однако наиболее важным положительным эффек-
том является возможность повторного использова-
ния нанобиокатализаторов с  помощью магнитного 
отделения. Авторы  [80] добились извлечения маг-
нитных нанобиокатализаторов на  95% после ис-
пользования в  шести последовательных реакцион-
ных циклах (рис. 7).

Аналогичные НЧ магнетита синтезированы также 
в работе [81]. Для иммобилизации целлюлазы мето-
дом ковалентного связывания авторы использовали 
глутаровый альдегид. При гидролизе целлюлозного 
субстрата (порошка из жмыха сахарного тростника) 
в течение 24 ч была достигнута конверсия целлюло-
зы на уровне 93% для нативного фермента и 89% — 
для целлюлазы, иммобилизованной на МНЧ.

Синтез
Магнетит

Смешивание 
с целлюлозой 

(ацетатный буфер pH 5)

Нанобиокатализаторы

Полуокисленный магнетит

Маггемит

HNO3

Fe2++Fe3++OH– 
Воздух

Synthesis
Magnetite

Semi-oxidized magnetite
Air

Maghemite

Mix with cellulase 
(Acetate pH 5)

Nanobiocatalysts (NBCs)

N2

Рис. 6. Синтез МНЧ для иммобилизации целлюлазы [80]

Fig. 6. MNP synthesis for cellulase immobilization [80]
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4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Нанобиокатализаторы на  основе целлюлазы, иммо-
билизованной на  наноструктурированных носите-
лях, используются для каталитического гидролиза 
отходов биомассы, а  также в пищевой промышлен-
ности и для защиты окружающей среды. Анализ по-
следних тенденций, представленных в данном обзо-
ре, показывает, что за последние пять лет в методах 
иммобилизации и  составах носителей произошли 
положительные изменения.

Один из наиболее ярких примеров предполагает 
ориентированную одноточечную сайт-специфичную 
иммобилизацию фермента в  микрогеле с  помощью 
катализируемой сортазой белковой конъюгации, ко-
торая делает иммобилизацию более целенаправлен-
ной и улучшает последующее взаимодействие фер-
мента с целлюлозой.

Другой пример демонстрирует, что необычная 
структура носителя  (складчатые мезопористые на-
ночастицы кремнезема) позволяет получать эф-
фективные и  стабильные нанобиокатализаторы 

с помощью простой адсорбции целлюлазы благода-
ря уникальному характеру и морфологии носителя. 
Адсорбированная таким образом целлюлаза оказа-
лась весьма стабильной и активной за счет предва-
рительной модификации носителя макромолекула-
ми, изменяющими заряд или баланс гидрофобности 
и гидрофильности.

Не содержащие носителя мультиферментные 
гибридные наноагрегаты позволили достичь анало-
гичной цели благодаря образованию комбинирован-
ных ферментативных структур с высоким сродством 
к целлюлозной биомассе.

Использование магниторазделяемых носителей 
повышает надежность биокатализатора и облегча-
ет биокаталитические процессы, обеспечивая воз-
можность извлечения магнитного нанобиокатали-
затора.
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Аннотация
Цели. Оценка эффективности применения N-[(1RS)-камфан-2-илиден]анилина в качестве ультрафиолетового (УФ) абсорбера 
при 3D-печати методом цифровой обработки света (digital light processing, DLP).
Методы. Параметры процесса полимеризации определялись на дифференциальном сканирующем калориметре 
Netzsch DSC 204 F1 Phoenix с приставкой УФ-облучения OmniCure S2000 (светофильтр 400–500 нм). Образцы печатали на 
3D-принтере Minicube ULTRA со светодиодным источником излучения 405 нм. Линейную точность при печати оценивали по 
ГОСТ Р 59586-2021 (ISO 52902:2019). Прочностные характеристики определяли с использованием универсальной испытатель-
ной машины Zwick/Roell Zwicki Z5.0, деформационную теплостойкость — на приборе Gotech HDT-HV-2000-3.
Результаты. Значения степени превращения двойных связей, определенные по результатам дифференциальной сканирующей 
калориметрии для фотополимеризующейся композиции (ФПК), содержащей анилы камфоры, практически совпадают с тако-
выми для композиции без УФ-абсорбера. Высокое содержание гель-фракции в образцах свидетельствует о получении густосет-
чатых полимеров. Уровень достигаемых физико-механических свойств, определяемых показателями при растяжении и изгибе, 
практически не зависит от типа рассматриваемых УФ-абсорберов. Значения прочности при растяжении близки к характери-
стикам материалов на основе олигокарбонатметакрилата ОКМ-2, получаемым в условиях радиационной полимеризации. От-
клонение от линейных размеров для материалов, содержащих анилы камфоры, меньше, чем при отсутствии в составе ФПК 
УФ-абсорбера или при использовании в качестве такового производного триазола.
Выводы. Подтверждена эффективность применения анилов камфоры в составе ФПК в качестве УФ-абсорбера. При высокой 
линейной точности печати реализуемо получение густосетчатых полимеров с высоким уровнем физико-механических характе-
ристик и деформационной теплостойкости.

Ключевые слова
УФ-абсорбер, анилы камфоры, 3D-печать, дифференциальная сканирующая 
калориметрия, олигокарбонатметакрилат
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Abstract
Objectives. To investigate the effectiveness of N-[(1RS)-camphanyl-2-ylidene]aniline as an ultraviolet (UV) absorber in 3D printing 
using digital light processing.
Methods. Polymerization process parameters were determined using а Netzsch DSC 204 F1 Phoenix differential scanning calorimeter 
equipped with an OmniCure  S2000 UV irradiation attachment (400–500  nm filter). Samples were printed on a Minicube  ULTRA 
3D  printer using a 405-nm LED light source. Dimensional accuracy during printing was evaluated according to ISO  52902:2019. 
Mechanical properties were determined using a Zwick/Roell Zwicki Z5.0 universal testing machine, while heat deflection temperature 
was measured on a Gotech HDT-HV-2000-3 device.
Results. The conversion degree of double bonds determined from differential scanning calorimetry results for a photopolymerizable 
composition containing camphor anil are almost identical to that for the composition without a UV absorber. The high gel fraction content 
in the samples indicates the formation of cross-linked polymers. The level of physical and mechanical properties, as determined in tensile 
and flexural parameters, is largely unaffected by the use of the type of UV absorbers considered. Tensile strength values are comparable 
to those of oligocarbonate methacrylate OСM-2-based materials produced under radiation polymerization conditions. Dimensional 
deviation for materials containing camphor anils is smaller than for compositions without a UV absorber or for compositions using a 
triazole derivative as an absorber.
Conclusions. The effectiveness of camphor anils as UV absorbers in the photopolymerizable composition is confirmed. With high 
dimensional accuracy in printing, it is possible to produce densely cross-linked polymers offering desirable physicomechanical  properties 
and heat deflection temperatures.

Keywords
UV absorber, camphor anils, 3D printing, differential scanning calorimetry, 
oligocarbonate methacrylate
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ВВЕДЕНИЕ

Получившие широкое распространение современ-
ные технологии 3D-печати, основывающиеся на 
применении олигомерных композиций, реакци-
онноспособных в  условиях фотоинициированной 
полимеризации (VAT Photopolymerization)  [1–4], 
предполагают использование компонента, либо ком-
бинации компонентов, выполняющих роль ограни-
чителя толщины слоя полимера при послойном на-
ращивании изделия под действием УФ-облучения. 
В  качестве таких компонентов применяют кра-
сители и пигменты  [5–8], в  том числе изначаль-
но предназначенные для производства печатных 

плат  [9, 10]. Кроме того, следует отметить ультра-
фиолетовые (УФ) абсорберы, традиционные для ла-
кокрасочных материалов и термопластов [1, 11, 12]. 
Поиск новых эффективных УФ-абсорберов для ис-
пользования в  технологии печати методом  цифро-
вой обработки света (digital light processing, DPL)  
является актуальной задачей, поскольку распро-
страненные в настоящее время компоненты не ли-
шены недостатков. В  частности, красители могут 
мигрировать в  полимерные оптически прозрачные 
элементы принтеров, контактирующие с фотополи-
меризующимися композициями (ФПК), а пигменты 
склонны к седиментационному оседанию при дли-
тельной печати. Промышленные УФ-абсорберы, как 
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правило, представляют собой порошки различной 
дисперсности и ограниченно растворимы в много-
компонентных олигомерных композициях.

Ранее на основе камфана и анилина были синте-
зированы соединения, химическая структура кото-
рых давала основание предположить их потенциаль-
ную применимость в  качестве УФ-абсорберов для 
3D-печати [13]. Вместе с тем, в научно-технической 
литературе отсутствует информация такого рода, что 
предопределило цель настоящей работы, которая 
заключалась в  комплексной оценке эффективности 
применения одного из представителей жидких ани-
лов камфоры (N-[(1RS)-камфан-2-илиден]анилина) 
в качестве УФ-абсорбера в рецептурах ФПК.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Модельная ФПК состояла из олигокарбонатмета-
крилата ОКМ-2 (бис-(метакрилоксиэтиленкарбо-
нат)-диэтиленгликоля, ООО  «Поликетон», Россия), 
фотоинициатора bis-acylphosphine oxide  (BAPO) 
(фенилбис(2,4,6-триметилбензоил)-фосфиноксид, 
Omnirad  819, IGM  Resins, Нидерланды), в  качестве 
сравнительного образца УФ-абсорбера использова-
ли производное триазола (далее триазол) (2-(2-ги-
дрокси-5-метилфенил)бензотриазол, Tokyo Chemical 
Industry  Co., Япония). Для определения теоретиче-
ского теплового эффекта термическую полимериза-
цию инициировали очищенным перекристаллизаци-
ей пероксидом бензоила (ООО  «Вектон», Россия). 
Растворителем при УФ-спектроскопии служил 
циклогексан марки х.ч. (ООО  «Вектон», Россия). 
Экспериментально определенные концентрации 
BAPO и УФ-абсорберов, позволяющие осуществлять 
3D-печать при одинаковых настройках принтера, со-
ставили 1.0 и 0.5% от массы олигомера соответствен-
но.

ФПК получали смешением ингредиентов, сме-
си выдерживали при температуре 50°С в  течение 
1–3  ч до формирования гомогенных растворов. 
Характеристические параметры процесса полиме-
ризации полученных ФПК определялись в  соот-
ветствии с  ГОСТ  Р  56755-20151 (ISO  11357-5) на 
дифференциальном сканирующем калориме-
тре DSC  204  F1  Phoenix (Netzsch, Германия) 

1	 ГОСТ  Р  56755-2015. Национальный стандарт Российской Федерации. Пластмассы. Дифференциальная сканирующая калоримет
рия (ДСК). Часть 5. Определение характеристических температур и времени по кривым реакции, определение энтальпии и степени 
превращения. М.: Стандартинформ; 2016  г. [GOST  R  56755-2015. National Standard of the Russian Federation. Plastics. Differential 
scanning calorimetry (DSC). Part 5. Determination of characteristic reaction-curve temperatures and times, enthalpy of reaction and degree of 
conversion. Moscow: Standartinform; 2016 (in Russ.).]

2	 ГОСТ Р 59586-2021. Национальный стандарт Российской Федерации. Аддитивные технологии. Образцы для испытаний. Оценка гео-
метрических способностей систем аддитивного производства. М.: Российский институт стандартизации; 2022 г. [GOST R 59586-2021. 
National Standard of the Russian Federation. Additive technologies. Test artifacts. Geometric capability assessment of additive manufacturing 
systems. Moscow: Russian Institute of Standardization; 2016 (in Russ.).]

с компрессорной системой охлаждения и приставкой 
УФ-облучения OmniCure S2000, оснащенной свето
фильтром, пропускающим в  области 400–500  нм; 
при мощности облучения 1  Вт/см2 в  стандартных 
алюминиевых тиглях. Суммарный поток инертного 
газа (аргона) составлял 90 мл/мин.

Теоретический тепловой эффект полимериза-
ции, значение которого использовалось для расчета 
степени превращения, определяли с помощью диф-
ференциальной сканирующей калориметрии  (ДСК) 
в  динамическом режиме (режиме сканирования по 
температуре), нагревая навеску олигомера ОКМ-2, со-
держащего растворенный пероксид бензоила (0.5%), 
до 170°С при скорости 5°С/мин. Среднее из 5 изме-
рений составило 271.7 Дж/г, что достаточно хорошо 
согласуется с расчетными данными (271.0 Дж/г) на 
базе известных для метакрилатов тепловых эффек-
тов  [14]. Тепловые эффекты фотополимеризации 
определяли, выполняя два измерения, эквивалент-
ные по условиям засветки образца, и вычитая затем 
второе измерение из первого. Аналогичный метод 
расчета использовался в [15].

Все образцы печатали на 3D-принтере 
MiniСube  ULTRA (ООО  «Миникуб», Россия) ос-
нащенном светодиодным источником излучения 
405  нм. Подготовка и слайсинг заданий для печати 
осуществлялась в  специализированном программ-
ном обеспечении MiniCube Studio. Заданная толщина 
слоя составляла 0.03 мм, количество слоев с учетом 
поддержек  2375. Образцы после печати отмывали 
изопропанолом, удаляли поддержки механическим 
путем, затем сушили при комнатной температуре 
в  течение 30  мин. Дополимеризацию осуществля-
ли при 60°С в течение 60 мин с каждой стороны на 
установке FormCure (Formlabs, США), снабженной 
светодиодами с  длиной волны излучения 405  нм. 
УФ-спектры снимали на приборе UV-2600 (Shimadzu, 
Япония) в стандартных кварцевых кюветах с длиной 
оптического пути 10 мм.

Интенсивность светодиодного источни-
ка 3D-принтера на дне стандартного контейне-
ра измеряли с  помощью УФ-радиометра UVpad  E 
(Opsytec Dr. Gröbel, Германия).

Линейную точность при печати оценивали по 
ГОСТ Р 59586-20212 (ISO 52902:2019).
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Для определения количества гель-фракции прово-
дили экстракцию кипящим толуолом в течение 24 ч 
с использованием аппарата Сокслета.

Прочностные характеристики образцов определя-
ли с использованием универсальной испытательной 
машины Zwick Z5.0 (Zwick/Roell, Германия) в соот-
ветствии с ГОСТ 34370-20173 (ISO 527-1:2012): об-
разца типа  4 (ГОСТ  11262-20174 (ISO  527-2:2012)) 
при скорости 100  мм/мин; образца типа брусок 
80 × 10 × 4 мм (ГОСТ 4648-20145 (ISO 178:2010)) — 
при скорости 2 мм/мин.

Определение деформационной теплостойкости 
(heat deflection temperature,  HDT) проводили в  со-
ответствии с  ГОСТ  12021-20176 (ISO  75-2:2013) на 
приборе Gotech HDT-HV-2000-3 (Gotech Inc., Китай), 
образец — брусок 80 × 10 × 4 мм, скорость нагрева 
2°C/мин, изгибающее напряжение 0.45 и 1.8 МПа.

Твердость по Шору  Д измеряли в  соответствии 
с  ГОСТ 24621-20157 (ISO 868:2003) портативным 
твердомером ТН210 (Time Group Inc., Китай).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Ранее  [16] нами методом визуального сравнения де-
тализации была показана возможность использова-
ния анилов камфоры в  качестве УФ-абсорберов для 
3D-печати. Необходимым представлялось численно 
оценить не только детализацию при печати, но и ком-
плекс свойств получаемых материалов. Мотивацией 
для выбора в  качестве базового олигомера ОКМ-2 
послужила возможность 3D-печати образцов без до-
полнительных компонентов, таких, как модификато-
ры адгезии или смачивания. Подробная информация, 
включающая сведения о синтезе, свойствах ОКМ-2 и 
физико-механических характеристиках полимеров на 
его основе, приведена, например, в [17, 18].

Методом ДСК были получены наборы значений 
суммарных энтальпий реакций, усредненные значе-
ния которых использовали для расчета степени пре-
вращения. Результаты представлены в табл. 1.

3	 ГОСТ 34370-2017. Межгосударственный стандарт. Пластмассы. Определение механических свойств при растяжении. Часть 1. Общие 
принципы. М.: Стандартинформ; 2018  г. [GOST  34370-2017. Interstate Standard. Plastics. Determination of tensile properties. Part  1: 
General principles. Moscow: Standartinform; 2018 (in Russ.).]

4	 ГОСТ  11262-2017. Межгосударственный стандарт. Пластмассы. Метод испытания на растяжение. М.: Стандартинформ; 2018  г. 
[GOST 11262-2017. Interstate Standard. Plastics. Tensile test method. Moscow: Standartinform; 2018 (in Russ.).]

5	 ГОСТ 4648-2014. Межгосударственный стандарт. Пластмассы. Метод испытания на статический изгиб. М.: Стандартинформ; 2016 г. 
[GOST 4648-2014. Interstate Standard. Plastics. Method of static bending test. Moscow: Standartinform; 2016 (in Russ.).]

6	 ГОСТ 12021-2017. Межгосударственный стандарт. Пластмассы и эбонит. Метод определения температуры изгиба под нагрузкой. М.: 
Стандартинформ; 2018 г. [GOST 12021-2017. Interstate Standard. Plastics and ebonite. Method for determination of temperature of deflection 
under load. Moscow: Standartinform; 2018 (in Russ.).]

7	 ГОСТ 24621-2015. Межгосударственный стандарт. Пластмассы и эбонит. Определение твердости при вдавливании с помощью дюро-
метра (твердость по Шору). М.: Стандартинформ; 2018 г. [GOST 24621-2015. Interstate Standard. Plastics and ebonite. Determination of 
indentation hardness by means of a durometer (Shore hardness). Moscow: Standartinform; 2018 (in Russ.).]

Таблица 1. Энтальпия реакции и степень превращения ФПК 
при 20°С

Table 1. Enthalpy of reaction and conversion degree  
of the photopolymerizable composition at 20°C

УФ-абсорбер
UV absorber

Суммарная 
энтальпия 

реакции, Дж/г
Total enthalpy 
of reaction, J/g

Степень 
превращения, 

%
Degree 

of conversion, %

Без абсорбера
Without absorber

220.9 81.0

Триазол
Triazole

206.3 75.9

Анил камфоры
Camphor anil

219.5 80.8

Как видно из полученных данных, степень пре-
вращения при 20°С во всех случаях не достигает 
90%; при этом, однако, значения для ФПК, содержа-
щей анилы камфоры, практически совпадают с тако-
выми для композиции без УФ-абсорбера. Повышение 
температуры до значений, создающихся в зоне печа-
ти (30–40°С в  зависимости от устройства) должно 
способствовать более глубокому протеканию поли-
меризации, что и демонстрируется значениями, по-
лученными при обработке результатов эксперимен-
тов, проведенных при разных температурах (табл. 2).

С  учетом того, что пост-обработка образцов 
включает в  себя не только быстрое удаление с  об-
разцов изопропанолом остатков незаполимеризован-
ных ФПК и сушку, но и стадию дополимеризации 
при повышенной температуре, предполагалось, что 
конечная степень превращения олигомера в  поли-
мер выше, чем рассчитанная по результатам ДСК. 
Определение степени отверждения, достигаемой 
в  реальных условиях (3D-печать с  последующей 
пост-обработкой), было реализовано с  помощью 
гель-золь анализа. Содержание гель-фракции в  об-
разцах, составившее 98.2–98.3%, свидетельствует 
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о получении густосетчатых полимеров и о практиче-
ском отсутствии значимого влияния УФ-абсорберов 
в  изучаемой концентрации на формирование трех-
мерно сшитых продуктов.

Оценка физико-механических характеристик, 
полученных в  условиях 3D-печати материалов 
(табл.  3 и  4), показала, что уровень достигаемых 
свойств, определяемых показателями при растяже-
нии и изгибе практически не зависит от применяемо-
го УФ-абсорбера, а различия в значениях находятся 
в пределах погрешности измерений.

Необходимо отметить, что полученные значения 
прочности при растяжении на 20% превышают ана-
логичные показатели для образцов, сформированных 
в условиях вещественного инициирования, и близки по 
значениям к материалам, получаемым в условиях ради-
ационной полимеризации [17]. По-видимому, это свя-
зано с отсутствием температурного градиента при по-
лимеризации, реализуемой в  условиях используемого 
метода 3D-печати при выбранной толщине слоя и, как 
следствие, с минимизацией внутренних напряжений.

Отличия значений деформационной теплостой-
кости для разных компонентных составов ФПК 
(табл. 5) находятся в пределах ошибки эксперимента.

Таблица 5. Деформационная теплостойкость

Table 5. Heat deflection temperature

УФ-абсорбер
UV absorber

Изгибающее напряжение, МПа
Bending stress, MPa

Т, °С

Без абсорбера
Without absorber

0.45 91
1.8 72

Триазол
Triazole

0.45 88
1.8 69

Анил камфоры
Camphor anil

0.45 90
1.8 69

Таблица 2. Степень превращения ФПК при разных 
температурах

Table 2. Conversion degree of the photopolymerizable 
composition at different temperatures

Температура, ℃
Temperature, ℃

Степень превращения, %
Conversion degree, %

Без УФ-абсорберов
Without UV absorbers

Анил камфоры
Camphor anil

20 81.0 80.8

30 91.1 93.1

40 95.9 93.5

Таблица 3. Свойства материалов в условиях приложения изгибающего напряжения

Table 3. Properties of materials under bending stress conditions

УФ-абсорбер
UV absorber

Модуль 
упругости, ГПа

Modulus 
of elasticity, GPa

Максимальное 
усилие,  МПа   

Maximum 
force, MPa

Относительное удлинение 
при максимальном 

усилии, %
Relative elongation 

at maximum force, %

Усилие 
при разрушении, 

МПа
Force at failure, 

MPa

Относительное 
удлинение 

при разрушении, %
Relative elongation 

at failure, %
Без абсорбера
Without absorber

3.06 116.2 5.9 112.4 7.0

Триазол
Triazole

3.09 117.6 6.1 114.2 7.0

Анил камфоры
Camphor anil

3.10 117.4 5.7 115.6 6.0

Таблица 4. Свойства материалов в условиях приложения растягивающего напряжения и твердость по Шору D

Table 4. Properties of materials under tensile stress conditions and Shore D hardness

УФ-абсорбер
UV absorber

Прочность при растяжении, МПа
Tensile strength, MPa

Относительное удлинение, %
Relative elongation, %

Твердость по Шору D, усл. ед.
Shore D hardness, conventional units

Без абсорбера
Without absorber

79.0 4.8 89

Триазол
Triazole

80.4 5.5 89

Анил камфоры
Camphor anil

78.4 4.4 89
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Имеющая определяющее значение в аддитивных 
технологиях линейная точность при печати оценива-
лась по стандартному образцу (рис. 1).

Рис. 1. Модель образца для оценки линейной точности 

Fig. 1. Sample model for determining linear accuracy

Численные значения, приведенные в табл. 5, по-
казывают, что использование анила камфоры позво-
ляет получать образцы с  меньшим отклонением от 
линейных размеров, чем при отсутствии в  составе 
ФПК УФ-абсорбера или при использовании в каче-
стве такового триазола. В целом, отклонение линей-
ной точности не превышает 1% (табл. 6).

Необходимо отметить, что поглощение анила 
камфоры в УФ-диапазоне (рис. 2) в области максиму-
ма испускания (406–409 нм) меняется незначительно 

(с  0.042 до 0.036), тогда как у  триазола оно умень-
шается более чем в два раза (с 0.056 до 0.024). По-
видимому, это и является причиной большей линей-
ной точности при печати с использованием в качестве 
УФ-абсорбера анила камфоры. 
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Рис. 2. УФ-спектры триазола (1), анила камфоры (2), 
фотоиницатора BAPO (3) и спектр испускания источника 
излучения 3D-принтера (4) 

Fig. 2. UV spectra of triazole (1), camphor anil (2), and 
photoinitiator BAPO (3); emission spectrum of the 3D printer 
radiation source (4)

Таблица 6. Результаты оценки линейной точности при печати

Table 6. Results of linear accuracy determination during printing

Заданный размер, мм
Specified size, mm

Отклонение от заданного размера, %
Deviation from specified size, %

Без абсорбера
Without absorber

Триазол
Triazole

Анил камфоры
Camphor anil

Размеры блока
Block dimensions

55 1.22 1.29 1.00

5 0.93 1.00 0.09

8 1.11 1.42 0.64

Расстояние между выступами
Distance between tabs

5 −0.07 −0.11 −0.16

7.5 −0.05 −0.09 −0.05

10 −0.04 −0.05 −0.04

12.5 −0.09 −0.20 −0.04

Концевые выступы
End tabs

2.5 0.05 0.24 0.18

5 0.15 0.22 0.18

5 0.24 0.22 0.15

5 0.47 0.24 0.07

2.5 0.16 0.20 0.09
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, анализ совокупности полученных 
результатов подтверждает эффективность приме-
нения анила камфоры в  составе ФПК в  качестве 
УФ-абсорбера. При высокой линейной точности 
печати реализуемо получение густосетчатых поли-
меров, характеризующихся сохранением высоких 
уровней физико-механических характеристик и де-
формационной теплостойкости.
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Газопроницаемость пленок на основе смесей 
полиэтиленов низкой плотности – сэвиленов 
с целлюлозосодержащими наполнителями
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Аннотация
Цели. Изучение свойств газопроницаемости биокомпозитных материалов на основе синтетических полимеров и природных 
наполнителей.
Методы. Объектами исследования являлись смеси полиэтилена низкой плотности (ПЭНП) и сополимера этилена с винилаце-
татом (СЭВА), при различном соотношении ПЭНП/СЭВА, а также биокомпозиты на основе данных полимеров с природными 
целлюлозосодержащими наполнителями (древесная мука  (ДМ) и  микрокристаллическая целлюлоза  (МКЦ)). У  полученных 
композитов манометрическим методом определяли коэффициенты газопроницаемости, диффузии и растворимости по кисло-
роду. Рассматривалась зависимость диффузионных свойств полимерных смесей состава ПЭНП/СЭВА и биокомпозитов состава 
ПЭНП/СЭВА/природный наполнитель от содержания СЭВА в композитах.
Результаты. Показано, что с увеличением содержания СЭВА в полимерной матрице увеличивается коэффициент газопроница-
емости, коэффициент диффузии кислорода и его растворимость. Показана разница диффузионных характеристик биокомпози-
ционных материалов, полученных с использованием твердых частиц наполнителей, существенно различающихся по своей фор-
ме. Дана интерпретация полученных результатов, объясняющая снижение диффузии повышением жесткости биокомпозитов.
Выводы. С повышением содержания СЭВА в смеси с ПЭНП линейно увеличивается газопроницаемость по кислороду. Также 
при этом увеличиваются диффузия и растворимость кислорода в пленке. При введении целлюлозосодержащего наполнителя, 
газопроницаемость композитов падает практически в два раза. Очевидно, что снижение газопроницаемости связано с морфо-
логией частиц наполнителя, увеличивающего путь молекулам газа. Растворимость кислорода для композитов с МКЦ и ДМ 
не одинакова, что связано с формой частиц наполнителей. Шероховатые и более вытянутые частицы ДМ формируют более 
жесткую, менее проницаемую структуру биокомпозита, чем гладкие сферические частицы МКЦ.

Ключевые слова
газопроницаемость, диффузия, микрокристаллическая целлюлоза, 
древесная мука, смеси сополимера этилена с винилацетатом, биокомпозиты
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Gas permeability of films based on low-density 
polyethylene–ethylene-vinyl acetate blends 
with cellulosic fillers
Pavel G. Shelenkov1,2, , Petr V. Pantyukhov1,2, Anatoly A. Olkhov1,2, Anatoly A. Popov1,2
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Abstract
Objectives. The work set out to characterize the gas permeability properties of biocomposite materials based on synthetic polymers and 
natural fillers.
Methods. The studied materials were blends of low-density polyethylene (LDPE) and ethylene–vinyl acetate (EVA) copolymer, with 
different LDPE/EVA ratios, as well as  biocomposites based on  these polymers with natural cellulosic fillers (wood flour  (WF) and 
microcrystalline cellulose (MCC)). The coefficients of gas permeability, diffusion, and oxygen solubility were determined in the obtained 
composites using the manometric method. The dependence of the diffusion properties of LDPE/EVA blends and biocomposites made 
of LDPE/EVA/natural filler on the EVA content in the composite was considered.
Results. We demonstrated that, as  the EVA content in  the polymer matrix increases, so also do  its solubility and coefficients of gas 
permeability and oxygen diffusion. The variation in the diffusion characteristics of biocomposite materials obtained using solid filler 
particles that differ significantly in shape is characterized. The presented interpretation of  the obtained results explains the decrease 
in diffusion in terms of increased rigidity of biocomposites.
Conclusions. An increase in the EVA content in blends with LDPE leads to a linear increase in the gas permeability for oxygen, as well 
as enhanced diffusion and solubility of oxygen in the film. Upon adding a cellulosic filler, the gas permeability of the composites drops 
almost twofold. The decrease in gas permeability is associated with the morphology of  the filler particles increasing the path of gas 
molecules. Oxygen solubility for composites with MCC and WF is not the same due to the shape of the filler particles. Rough and more 
elongated WF particles form a more rigid, less permeable structure of the biocomposite than smooth spherical MCC particles.
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ВВЕДЕНИЕ

Полиэтилен является наиболее инертным полиоле-
фином, который медленно подвергается разложению 
в  окружающей среде  [1]. При этом он  удерживает 
первенство по объемам выпуска среди всего класса 
полиолефинов. Этот материал сочетает в себе ценные 
свойства, которые и обусловили широкое применение 
полиэтилена в промышленности и в быту [2]. Он не 
вступает в реакцию со щелочами, устойчив к кисло-
там и солям, а также инертен к действию микробиоты 
из окружающей среды [3–4]. При этом, полиэтилен 
обладает газо- и паропроницаемостью. Пропускание 
газа через пленки может рассматриваться как 

диффузия жидкости в  2 этапа. На  первом этапе 
диффузант уравновешивается поверхностью плен-
ки. На  втором этапе он  диффундирует в  направ-
лении более низкого химического потенциала. 
Газопроницаемость пленок определяет возможность 
(или невозможность) использования материала для 
упаковочных целей. Для одних упакованных продук-
тов газопроницаемость пленки должна быть высо-
кой, для других, наоборот, минимальной [5]. Таким 
образом, данная характеристика определяет сферу 
применения материала  [6]. Скорость газопропуска-
ния пленки в значительной степени зависит от тем-
пературы [7]. Так, Р. Ахвенайнен [8] предлагал про-
водить исследование автоматической упаковки при 
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10, 15, 20 и  25°C, поэтому скорости газопроницае-
мости O2 и CO2 выбранных пленок и пленочных ла-
минатов определялись при этих температурах. Затем, 
как отмечают авторы [9], была предпринята попытка 
применения уравнения Аррениуса для разработки 
моделей прогнозирования скорости газопропуска-
ния выбранных полимерных пленок и  пленочных 
слоистых материалов при различных температурах. 
Обнаружено, что толщина пленки и температура ис-
пытания значительно влияют на газопроницаемость. 
Однако на скорость газопропускания пленок больше 
влияет толщина пленки, чем температура.

Недавнее исследование показало, что у  некото-
рых частично кристаллизующихся полимеров (гут-
таперча, полиэтилен, полиамид) после достижения 
предельной ориентации макромолекул, газопрони-
цаемость уменьшается в  связи с  дополнительным 
повышением степени кристалличности, либо с уве-
личением плотности упаковки аморфных областей 
полимеров [10].

Изменение значений газопроницаемости (Р) обу-
словлено изменением коэффициента диффузии  (D), 
в  то время как коэффициент растворимости газов 
при сорбции пленкой органических растворителей 
существенно не изменяется. На значения газопрони-
цаемости полиэтилена для О2, N2, СО2 относитель-
ная влажность газов не  влияет. Газопроницаемость 
смеси газов часто зависит от высокой растворимости 
одного из входящих в смесь газов. Так, П.В. Козлов 
и  Г.И.  Брагинский в  исследовании полиэтилена 
по отношению к смеси этана с бутаном-4 показали, 
что проницаемость смеси увеличивается с  ростом 
концентрации бутана по сравнению с расчетной (по 
исходным коэффициентам Р)  [11]. Аномалия значе-
ний коэффициентов газопроницаемости и диффузии 
СО2 связана с высокими значениями сорбции угле-
кислого газа полиэтиленом. Это явление также отме-
чалось и в других работах.

Многие исследователи получали объемные нано-
композитные структуры путем введения в полимер-
ные матрицы наночастиц, т.е. наполнителей, имею-
щих по крайней мере один размер меньше 100 нм. Это 
оказалось одним из наиболее перспективных направ-
лений в разработке упаковочных материалов с улуч-
шенными массообменными свойствами. Ожидаемая 
роль данных включений заключается в  достижении 
значительного снижения массообменных свойств 
по сравнению с исходной матрицей. Частицы напол-
нителей выполняют роль физических препятствий 
для диффузии и  проникновения диффундирующих 
молекул, которые должны следовать более извили-
стым путем. Данное явление называется эффектом 
извилистости или увеличением длины диффузионно-
го пути. Н.Н. Барашковым [12] был сделан вывод, что 

извилистость — основной механизм, предложенный 
для объяснения снижения проницаемости наноком-
позитов,  — часто не  позволяет объяснить влияние 
наночастиц на барьерные свойства нанокомпозитов.

Отметим, что анализ современного опыта, публи-
куемого на  различных профильных форумах, сайтах 
организаций, а также в научных журналах, позволяет 
сделать вывод о  том, что в  настоящее время приме-
нение биоразлагаемых композитов и  полимеров, по-
лученных из различных возобновляемых источников, 
являются предпочтительным  [13]. Использование 
экологически чистых материалов помогает защитить 
окружающую среду, поскольку эти материалы быстро 
в ней разлагаются. Таким образом, в последние годы 
количество продуктов, производимых из возобновляе-
мых ресурсов, стремительно растет. Области примене-
ния экологически чистых продуктов включают упаков-
ку пищевых продуктов, доставку лекарств, тканевую 
инженерию, медицинские имплантаты, композитные 
технологии и экологически чистые сорбенты [14].

Следует отметить, что в последние годы интерес 
к  использованию биоразлагаемых материалов рас-
тет благодаря их  экологичности, возобновляемости 
и безвредности для окружающей среды. Кроме того, 
некоторые специфичные свойства, такие как низкая 
токсичность и плотность, биосовместимость и био-
разлагаемость, способствуют замещению ими син-
тетических материалов. Некоторые авторы отмечают 
важность целлюлозы, хитина и крахмала для созда-
ния экологически чистых композитов  [15,  16]. Эти 
наполнители сыграли значительную роль в  успехе 
разработки композитов высокой прочности [17].

В работе [18] в полипропилен вводили лигносуль-
фонаты (побочный продукт переработки древесины), 
что привело к  повышению термической стойкости. 
А введение свыше 50 мас. % древесной муки (ДМ) 
в  сополимер этилена с  винилацетатом  (СЭВА)  [19] 
значительно повысило термоокислительную стой-
кость материала за  счет диффузии полифенольных 
компонентов (природных антиоксидантов) из древе-
сины в синтетический полимер при компаундирова-
нии. Таким образом, биокомпозиты с компонентами 
древесины хорошо защищены от окислительной де-
струкции при переработке и могут выдерживать не-
сколько циклов вторичной переработки.

Известно множество работ, посвященных изу-
чению композитов полиэтилена с  природными по-
лимерными наполнителями, такими как крахмал, 
целлюлоза, целлюлозосодержащие частицы, хито-
зан и другие  [20–23]. Данные композиты создаются 
с целью придания биоразлагаемых свойств традици-
онным полиолефинам. Для улучшения адгезии меж-
ду полярным природным наполнителем и  неполяр-
ной полиэтиленовой матрицей вводят совмещающие 
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добавки (компатибилизаторы). Одной из таких доба-
вок является СЭВА. В  наших предыдущих работах 
были получены и  исследованы суперконцентраты 
на основе СЭВА, наполненные ДМ и микрокристал-
лической целлюлозой (МКЦ)  [24–26]. В  данной ра-
боте исследованы биокомпозиты, изготовленные 
из ранее полученных суперконцентратов, путем раз-
бавления полиэтиленом низкой плотности  (ПЭНП). 
В работе [27] были исследованы биокомпозиты с со-
держанием ДМ 30, 40, 50, 60, 70 мас. %. При содер-
жании наполнителя выше 30  мас.  % наблюдалось 
значительное снижение комплекса механических ха-
рактеристик. В данной работе содержание наполните-
ля для всех биокомпозитов было выбрано 30 мас. %, 
поскольку это предельное содержание наполнителя 
в полимерной матрице при сохранении приемлемых 
эксплуатационных и технологических характеристик. 
Целью работы было изучение их газопроницаемости 
для определения возможных сфер применения.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Для изготовления композитов были использованы 
ПЭНП марки 10803-020 производства Уфаоргсинтез 
(Россия), СЭВА марки EVA  ЕА  28025 фирмы 
LG Chem (Южная Корея). В качестве наполнителей 
были использованы МКЦ марки  101 производства 

ПО Прогресс (Кемерово, Россия) и ДМ, представля-
ющая собой смесь хвойных и лиственных деревьев, 
предоставленная ООО «Новотоп» (Москва, Россия). 
Наполнители предварительно были просушены при 
температуре 105°С до постоянной массы (~5 ч), затем 
просеяны через сито с  диаметром ячейки 100  мкм. 
В табл. 1 представлен состав наполнителей, в табл. 2 
приведены характеристики исходных синтетических 
полимеров (ПЭНП и СЭВА).

Были созданы двойные (ПЭНП/СЭВА) и тройные 
(ПЭНП/СЭВА/наполнитель) композиты, с  различ-
ным соотношением ПЭНП/СЭВА в смеси (табл. 3).

Композиты изготавливали на  лабораторных 
обогреваемых вальцах UBL6175BL (Dongguan 
BaoPin International Precision Instruments  Co., 
Китай), при температуре валков 130 и 150°С и ско-
рости смешения 8  об/мин. Полученные компози-
ты измельчали при помощи ножевой мельницы 
РМ 120 (ООО «Вибротехник», Россия) и подверга-
ли термическому прессованию с  помощью пресса 
GT-7014-H, (Gotech Testing Machines  Inc., Тайвань) 
при температуре 140℃ и  усилии смыкания плит 
15 тонн в течение 2 мин; охлаждение происходило 
на воздухе. В результате были получены пленки тол-
щиной 250–270 мкм, которые затем использовались 
для определения плотности и  газопроницаемости 
по кислороду.

Таблица 1. Характеристики наполнителей

Table 1. Characteristics of fillers

Наполнитель
Filler

Целлюлоза, %
Cellulose, %

Лигнин, %
Lignin, %

Пентозаны, %
Pentosans, %

Прочее, %
Others, %

Древесная мука (ДМ)
Wood flour (WF)

46 20 29 5

Микрокристаллическая 
целлюлоза (МКЦ)
Microcrystalline cellulose (MCC)

100 – – –

Таблица 2. Характеристики синтетических полимеров

Table 2. Characteristics of synthetic polymers

№
Полимер
Polymer

Содержание групп 
винилацетата

Vinyl acetate group content

Показатель 
текучести 

расплава (ПТР), 
г/10 мин

Melt flow index 
(MFI), g/10 min

Прочность 
при разрыве, 

МПа
Tensile 

strength, MPa

Относительное 
удлинение 

при разрыве, %
Elongation 
at break, %

Плотность, 
г/см3

Density,  
g/cm3мас. %

wt %
мол. %
mol. %

1
СЭВА 28025
EVA 28025

28 11 24.8–25.2 >12.0 >850 0.950–0.952

2
ПЭНП 10803-020
LDPE 10803-020

– – 1.8–2.2 >12.2 >550 0.917–0.920
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Таблица 3. Соотношение компонентов в двойных (ПЭНП/СЭВА) 
и тройных (ПЭНП/СЭВА/наполнитель) композитах

Table 3. Component ratios in binary (LDPE/ EVA)  
and ternary (LDPE/ EVA/filler) composites

Двойные композиты
Binary composites

№
Содержание ПЭНП, 

мас. %
LDPE content, wt %

Содержание СЭВА, мас. %
EVA content, wt %

1 100 0
2 80 20
3 70 30
4 60 40
5 50 50
6 40 60
7 20 80
8 0 100

Тройные композиты
Ternary composites

№
Природный 

наполнитель, мас. %
Natural filler, wt %

Соотношение ПЭНП /СЭВА 
в полимерной матрице

LDPE/ EVA ratio 
in the polymer matrix

ПЭНП, 
мас. %

LDPE, wt %

СЭВА, 
мас. %

EVA, wt %
1

30

70 0
2 57 13
3 50 20
4 40 30
5 35 35
6 0 70

Газопроницаемость измеряли на приборе VAC-V1 
(Labthink  Inc., Китай) в  соответствии со  стан-
дартом ISO  15105-2:20031. Газопроницаемость 
измеряли по  кислороду  (О2) при температу-
ре в  камере 30°С в  диапазоне измерения от  0  
до 100000 см3/м2 ∙ 24 ч ∙ 0.1 МПa. Помимо коэффи-
циента газопроницаемости, также определяли коэф-
фициент диффузии и  коэффициент растворимости. 
В ISO 15105-2:2003 представлена формула для рас-
чета газопроницаемости:

C

h
GTR ,

V dp
R T P A dt

= ⋅
⋅ ⋅ ⋅

где GTR  (Gas Transmission Rate)  — скорость пере-
носа газа; VС — объем камеры нижнего давления, л;  

1	 ISO 15105-2:2003. Международный стандарт. Пластмассы. Пленка и листы. Определение скорости проникновения газов. Часть 2. 
Метод равного давления. М.: Стандартинформ; 2010. 12  с. [ISO  15105-2:2003. Interstate Standard. Plastics. Film and sheeting. 
Determination of gas-transmission rate. Part 2: Equal-pressure method. Moscow: Standartinform; 2010. 12 р. (in Russ.).]

Т  — температура, K; Ph  — давление газа в  каме-
ре высокого давления, Па; А  — площадь образ-
ца, через который проходит газ диффузанта, м2;  
R — универсальная газовая постоянная, Дж·K−1·моль−1; 
dp
dt

  — изменение давления за  единицу времени 

в  камере низкого давления, Па/с. При умножении 
GTR на среднюю толщину образца, получаем коэф-
фициент газопроницаемости P.

Микрофотографии частиц наполнителей были 
получены с  помощью метода сканирующей элек-
тронной микроскопии  (СЭМ). Использовался ска-
нирующий электронный микроскоп Vega  3SB 
(TESCAN  GROUP, Чехия), ускоряющее напряже-
ние — 20 кВ, рабочее расстояние от 9 до 15 мм, по-
крытие платиной.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В работе была изучена газопроницаемость по кис-
лороду пленок двойных (ПЭ/СЭВА) и  тройных 
композитов (ПЭ/СЭВА/наполнитель). На  рис.  1 
приведены зависимости коэффициента газопрони-
цаемости от  содержания СЭВА в  полимерной ма-
трице для двойных и тройных композитов. С уве-
личением содержания СЭВА в  двойных смесях 
с ПЭНП повышаются значения коэффициента газо-
проницаемости, данная зависимость имеет линей-
ный вид.
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Рис. 1. Зависимость коэффициента газопроницаемости 
кислорода от содержания СЭВА в полимерной матрице. 
ПЭ — полиэтилен; СЭВА — сополимер этилена 
с винилацетатом; МКЦ — микрокристаллическая 
целлюлоза; ДМ — древесная мука

Fig. 1. Dependence of oxygen gas permeability coefficient 
on EVA content in the polymer matrix. PE is polyethylene; 
EVA is ethylene–vinyl acetate; MCC is microcrystalline 
cellulose; WF is wood flour
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При введении 30  мас.  % природного наполни-
теля газопроницаемость падает почти в  два раза. 
У  композитов с  ДМ газопроницаемость меньше, 
чем у композитов с МКЦ. При этом тип зависимо-
сти не изменяется, введение наполнителя не влияет 
на  вид кривой. Разность значений коэффициентов 
газопроницаемости для композитов с  МКЦ и  ДМ 
можно объяснить различной морфологией частиц 
наполнителя. Было проведено исследование формы 
и размеров частиц наполнителя при помощи СЭМ. 
Микрофотографии частиц наполнителей представ-
лены на рис. 2.

Частицы ДМ  более вытянутые и  разветвлен-
ные, в  то время как частицы МКЦ имеют бо-
лее сферическую форму и  гладкую поверхность. 
Соответственно, чем больше длина частицы на-
полнителя, тем больше длина диффузионного пути 
газа, проходящего через пленку. При изготовлении 
пленок методом прессования, частицы ДМ  распо-
лагаются равномерно в  ее плоскости, то  есть пер-
пендикулярно направлению движению кислорода, 
проходящего через пленку. В статье [28] было пока-
зано, что в осевом направлении волокон древесины 
скорость диффузии была на 1 или 2 порядка выше, 
чем при радиальном. Диффузия кислорода через 
древесину изучалась в  работе  [29], посвященной 
оценке окисления вина, хранящегося длительное 
время в дубовых бочках. В работе показано, что ско-
рость диффузии кислорода через древесину очень 
низкая и  зависит от  вида древесины. Примерная 
схема пути газа через пленки со  сферическими 

и цилиндрическими частицами наполнителей пред-
ставлена на  рис.  3. Также на  длину диффузионно-
го пути кислорода может влиять площадь контакта 
частиц наполнителя с  полимерной матрицей. При 
большей площади контакта с  наполнителем сво-
бодный объем полимера меньше. Поверхность раз-
дела биокомпозитов из полиэтилена с ДМ, а также 
структура биокомпозитов на  основе полиэтилена, 
наполненных ДМ  или стеблями масличного льна 
изучались в  работе  [30]. При уменьшении свобод-
ного объема полимера газопроницаемость должна 
снижаться. Этими факторами объясняется меньшая 
газопроницаемость биокомпозитов с ДМ по сравне-
нию с МКЦ. В работе [30] было показано, что био-
композиты с ДМ значительно поглощали кислород. 
Сорбцией кислорода с окислением низкомолекуляр-
ных веществ можно объяснить более низкую газо-
проницаемость биокомпозитов с ДМ.

(a) (b)

Рис. 3. Модель диффузии молекулы газа в полимере, 
наполненном частицами сферической (a) 
и цилиндрической (b) формы

Fig. 3. Model of diffusion of a gas molecule in a polymer filled 
with particles of spherical (a) and cylindrical (b) shapes

(a) (b)

Рис. 2. Фото частиц наполнителя, полученные методом СЭМ: (а) МКЦ, (b) ДМ

Fig. 2. Microphotographs of filler particles: (a) MCC, (b) WF. Scanning electron microscopy (SEM)
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Рис. 4. Зависимость коэффициента растворимости 
кислорода от содержания СЭВА в полимерной матрице

Fig. 4. Dependence of oxygen solubility coefficient  
on EVA content in the polymer matrix
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Рис. 5. Зависимость коэффициента диффузии кислорода 
от содержания СЭВА в полимерной матрице

Fig. 5. Dependence of oxygen diffusion coefficient  
on EVA content in the polymer matrix

На рис. 4 и 5 представлены зависимости коэффи-
циента диффузии и  коэффициента растворимости 
кислорода в пленках тройных и двойных композитов 
от  содержания СЭВА в  полимерной матрице. С  уве-
личением содержания СЭВА в  смеси наблюдается 
линейный рост значений данных двух параметров. 
Растворимость кислорода в биокомпозитах, содержа-
щих ДМ, такая же, как и в композитах без наполнителя, 
а присутствие частиц МКЦ заметно снижает раство-
римость кислорода в композите. Фрагменты макромо-
лекул СЭВА обладают определенной подвижностью 
и могут смещаться при внедрении молекул газа. Это 
происходит для чистого полимера и для биокомпозитов 
с МКЦ. Более жесткие полимерные цепи имеют мень-
шую мобильность. Биокомпозиты с частицами ДМ ме-
нее эластичные (более жесткие), что видно при сравне-
нии их механических характеристик. Так, в работе [24] 
было показано, что удлинение при разрыве у биоком-
позитов с  ДМ примерно в  5 раз ниже, чем с  МКЦ. 
При этом модуль упругости биокомпозитов с ДМ зна-
чительно выше, чем у  композитов с  МКЦ (табл.  4).  
Предварительно, до создания тройных биокомпозитов, 

проводили исследования изменения модуля упругости 
у высоконаполненных двойных биокомпозитов СЭВА 
с природными наполнителями (ДМ и МКЦ). В табл. 4 
представлены значения модуля упругости высокона-
полненных биокомпозитов с  содержанием наполни-
теля (ДМ или МКЦ) 50 мас. %. Представленные зна-
чения позволяют заключить, что биокомпозиты с ДМ 
намного жестче, чем биокомпозиты с  МКЦ. Видно, 
что у композитов с ДМ модуль выше. Из-за увеличен-
ной жесткости биокомпозитов с ДМ и увеличения дли-
ны пути молекул диффундирующего газа наблюдается 
значительная разница с исходной полимерной матри-
цей по коэффициенту диффузии (рис. 5).

Таблица 4. Модуль упругости у композитов на основе 
СЭВА 28025

Table 4. Modulus of elasticity of EVA 28025 based composites

Модуль упругости при растяжении, МПа
Tensile modulus of elasticity, MPa

Без наполнителя
Without filler

МКЦ 50 мас. %
MCC 50 wt %

ДМ 50 мас. %
WF 50 wt %

23 ± 2 108 ± 5 176 ± 5

Полученные результаты имеют важное значение 
не только для физической химии полимеров, но и при-
кладное значение. Биокомпозиты могут использоваться 
в качестве сырья для производства упаковочных пленок, 
при этом показатель газопроницаемости кислорода для 
таких изделий имеет решающее значение, определяя 
сроки хранения продуктов питания. Зная зависимости 
газопроницаемости от формы частиц наполнителя и ва-
рьируя их форму и содержание в полимерной матрице 
композита, возможно создавать биокомпозиционные ма-
териалы с заданными параметрами газопроницаемости.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе были изучены диффузионные свойства 
биокомпозиционных материалов на  основе ПЭНП 
и  СЭВА, наполненных МКЦ или ДМ. Установлено, 
что с повышением содержания СЭВА в смеси с ПЭНП 
линейно увеличивается газопроницаемость по кисло-
роду. Также при этом увеличиваются коэффициенты 
диффузии и растворимости кислорода в пленке. При 
введении целлюлозосодержащего наполнителя газо-
проницаемость композитов падает практически в два 
раза. Снижение газопроницаемости, вероятно, связа-
но с морфологией частиц наполнителя. Растворимость 
кислорода для композитов с МКЦ и ДМ не одинако-
ва, это также может быть связано с морфологией ча-
стиц наполнителей. Шероховатые и более вытянутые 
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частицы ДМ формируют более жесткую и менее про-
ницаемую структуру, чем гладкие сферические части-
цы МКЦ. Установленные закономерности могут быть 
использованы для оценки и прогнозирования барьер-
ных свойств пленочных материалов из  биокомпози-
тов с наполнителями различной морфологии.
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Аннотация
Цели. Исследование влияния содержания лантана в системе Fe2O3–Li2O–La(OH)3 на фазообразование, а также структурные 
и электромагнитные свойства композиционного материала на основе литиевого феррита, полученного с помощью высокотем-
пературной керамической технологии.
Методы. Введение лантана происходило на начальном этапе смешивания компонентов Fe2O3/Li2CO3/La(OH)3 в определенном 
весовом соотношении, затем полученные образцы были направлены на предварительный синтез при температуре 900°С в тече-
ние 240 мин в атмосфере воздуха и дальнейшее спекание в дилатометре при температуре 1100°C в течение 120 мин. Методами 
рентгенофазового анализа (РФА), термогравиметрии (ТГ), дифференциально-сканирующей калориметрии (ДСК), а также скани-
рующей электронной микроскопии проведено исследование микроструктуры и свойств исследуемых композиционных образцов.
Результаты. Методом РФА установлено, что после твердофазного синтеза происходит образование двухфазной структуры, 
состоящей из магнитной фазы литиевого феррита Li0.5Fe2.5O4 и перовскитоподобной фазы LaFeO3. Проведение РФА после 
спекания показало, что процесс высокотемпературного нагрева не оказал влияния на изменения фазового состава образцов. 
Дилатометрические кривые усадки, полученные во время спекания, показали, что введение La уменьшает скорость уплотнения 
образцов на стадии их нагрева. Спеченные образцы характеризовались плотностью 4.34, 3.84, 3.93 г/см3 и пористостью 0.7, 16 и 
18% с увеличением на этапе синтеза массового содержания La(OH)3. Также наблюдалось уменьшение размеров зерна. Увеличе-
ние количества добавки La(OH)3 c 0 до 4.4 и 13.9 мас. % привело к увеличению в образцах концентрации фазы LaFeO3 до 4.2 и 
16.6 мас. %, что явилось причиной снижения значений удельной намагниченности насыщения соответственно с 59.4 до 58.2 и 
49.7 Гс∙см3/г и начальной магнитной проницаемости с 41.6 до 22.8 и 19.5. С помощью ТГ и ДСК показано, что высокотемпе-
ратурное спекание литиевого феррита без добавок приводит к преимущественному формированию разупорядоченной b-фазы 
Li0.5Fe2.5O4, имеющей заниженное значение температуры Кюри 626°С. Данный процесс связан с нарушением стехиометриче-
ского состава образцов по литию и кислороду вследствие выхода данных элементов из образцов во время высокотемператур-
ного спекания.
Выводы. Введение лантана при получении литиевого феррита препятствует во время спекания нарушению стехиометрическо-
го состава феррита за счет построения дополнительной решетки LaFeO3, что подтверждено высокими значениями температу-
ры Кюри 631°С. Также установлено, что введение лантана приводит к значительному увеличению удельного электрического 
сопротивления с 5 ∙ 102 до 6 ∙ 109 и 1 ∙ 1012 Ом∙см, что может быть связано как с изменением микроструктуры образцов, так 
и с изменением их фазового состава.

Ключевые слова
литиевый феррит, лантан, магнитные свойства, электрические свойства, 
структура, редкоземельный элемент
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Abstract
Objectives. To study the effect of varying lanthanum content in the Fe2O3–Li2O–La(OH)3 system on phase formation and corresponding 
structural and electromagnetic properties of a lithium-ferrite composite material obtained using high-temperature ceramic technology.

Methods. Following the addition of lanthanum occurred at the initial stage of mixing the Fe2O3/Li2CO3/La(OH)3 components in a certain 
weight ratio, the obtained samples were sent for preliminary synthesis at a temperature of 900°C for 240 min in an air atmosphere and 
sintering in a dilatometer at a temperature of 1100°C for 120 min. The microstructure and properties of the sintered composite samples 
were studied using X-ray phase analysis (XRD), thermogravimetry (TG), differential scanning calorimetry (DSC), and scanning electron 
microscopy.
Results. XRD analysis confirmed the formation of a two-phase structure following solid-phase synthesis, consisting of the magnetic 
phase of  lithium ferrite Li0.5Fe2.5O4  and the perovskite-like phase LaFeO3. XRD carried out after sintering showed that the high-
temperature heating process did not affect the changes in the phase composition of the sample phases. Dilatometric shrinkage curves 
obtained after sintering showed that the addition of La reduces the rate of compaction of the samples at the stage of their heating. The 
sintered samples were characterized by a density of 4.34, 3.84, 3.93 g/cm3 and a porosity of 0.7, 16, and 18%, respectively, having 
an increased mass content of La(OH)3 at the synthesis stage. A decrease in the grain sizes was also observed. An increase in the amount 
of  lanthanum hydroxide La(OH)3  additive from  0  to  4.4  and 13.9  wt  % led to  an increase in  the concentration of  the synthesized 
LaFeO3 phase in the samples to 4.2 and 16.6 wt %, resulting in decreased specific saturation magnetization values from 59.4 to 58.2 and 
49.7 G∙cm3/g and the initial magnetic permeability from 41.6 to 22.8 and 19.5, respectively. TG and DSC showed that high-temperature 
sintering of  lithium ferrite without additives leads to  the predominant formation of  the disordered b-phase Li0.5Fe2.5O4, which has 
a reduced Curie temperature of 626°C. This process is associated with a violation of the stoichiometric composition of the samples for 
lithium and oxygen due to the release of these elements from the samples during high-temperature sintering.
Conclusions. The high values of the Curie temperature of 631°C confirm that the addition of lanthanum during the production of lithium 
ferrite prevents the violation of the stoichiometric composition of the ferrite during sintering due to the construction of an additional 
LaFeO3 lattice. The addition of lanthanum was also found to lead to a significant increase in specific electrical resistance from 5 ∙ 102 to 
6 ∙ 109 and 1 ∙ 1012 Ohm∙cm, which may be associated with both a change in the microstructure of the samples and a change in their 
phase composition.
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ВВЕДЕНИЕ

С каждым годом число статей, направленных на изу-
чение ферритов, продолжает неуклонно расти, вклю-
чая литий-содержащие ферриты, имеющие различ-
ные технологические применения. За  счет высокой 
температуры Кюри и  намагниченности насыщения 
литиевый феррит Li0.5Fe2.5O4 используется в различ-
ных микроволновых устройствах, а  также в  литий-
ионных батареях в  качестве катодного материала 
и в газовых датчиках [1–4]. Все эти области приме-
нения так или иначе предполагают определенное со-
четание магнитных и электрических свойств данного 
феррита. Чтобы этого добиться, в литиевый феррит 
внедряют различные ионы металлов, такие как Ti, 
Zn, Ni, Mg, Mn, Co и т.д. В работах [5–8] было по-
казано, что варьированием различных комбинаций 
по  замещению можно улучшить некоторые харак-
теристики, однако во  многих случаях это приводит 
к ухудшению других характеристик. В связи с этим 
существует необходимость в улучшении электрофи-
зических и магнитных свойств литиевых ферритов.

В  последнее время ученые активно ведут иссле-
дования по  изучению свойств различных ферритов 
с  редкоземельными элементами  [9–13]. Неспаренные 
4f-электроны, находящиеся на  внешнем орбитальном 
уровне редкоземельных элементов, играют большую 
роль в  возникновении магнитной анизотропии из-за 
их орбитальной формы [10]. Это значит, что добавле-
ние таких ионов, как самарий, лантан, гадолиний и др. 
в шпинельные ферриты способно изменить их электри-
ческие и магнитные свойства. При этом работ, посвя-
щенных изучению влияния различных редкоземельных 
элементов на свойства литиевых ферритов очень мало.

Известно, что помимо варьирования состава фер-
ритов за счет введения определенных компонентов, 
способ получения ферритов также оказывает влия-
ние на их свойства [3, 10, 12, 14–16]. В случае исполь-
зования традиционной и широко распространенной 
керамической технологии для получения ферритов 
применяют оксиды и карбонаты в качестве исходных 
реагентов. На основании данных из [17] было показа-
но, что при твердофазном взаимодействии реагентов 
Sm2O3/Fe2O3/Li2CO3 в разных весовых соотношени-
ях замещенной фазы литиевого феррита не образу-
ется, а происходит образование двух фаз, включаю-
щих незамещенный литиевый феррит Li0.5Fe2.5O4 и 
SmFeO3 и влияющих на конечные свойства феррита.

В данной работе методами рентгенофазового ана-
лиза  (РФА), термогравиметрии  (ТГ), дифференци-
ально-сканирующей калориметрии  (ДСК), а  также 

1	 URL: http://www.icdd.com. Дата обращения: 13.02.2023 г. / Accessed February 13, 2023.

сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) про-
ведены исследования структуры и свойств литиевого 
феррита, модифицированного лантаном.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Исходными реагентами для получения литиевого 
феррита, модифицированного лантаном, были ок-
сид железа Fe2O3 (ч.д.а., ЗАО  «Вектон», Россия), 
карбонат лития Li2CO3  (ос.ч. 20-2, ЗАО  «Вектон», 
Россия) и  гидроксид лантана La(OH)3  (99.99%, 
MOS International Co., Китай). Весовые соотношения 
данных компонентов Fe2O3/Li2CO3/La(OH)3 состави-
ли 91.5/8.5/0 мас. % (образец N0), 87.3/8.3/4.4 мас. % 
(образец N1) и 78.2/7.9/13.9 мас. % (образец N2).

Перед смешиванием производили высушивание 
порошков в  сушильном шкафу в  течение 120  мин 
при температуре 200°C для удаления лишней вла-
ги. Смешивание данных компонентов происходи-
ло в  шаровой мельнице E-max (Retsch, Германия) 
с  использованием стальных шаров диаметром 5  мм 
при 300  об/мин в  течение 15  мин. Далее образцы 
компактировались методом холодного прессования 
в  виде таблеток на  ручном гидравлическом прессе 
ПГр-10  (ЛабТулс, Россия). Предварительный синтез 
полученных образцов проводили в лабораторной печи 
при температуре 900°С в течение 240 мин в атмосфере 
воздуха. Затем образцы измельчали в агатовой ступке 
и к полученным порошкам добавляли 12 мас. % поли-
винилового спирта (95.3%, MCD Chemicals, Китай). 
Далее порошки компактировались в таблетки и спе-
кались в дилатометре DIL 402C (Netzsch, Германия) 
при температуре 1100°C в течение 2 ч.

Изучение фазового состава полученных об-
разцов было проведено с  помощью РФА на  диф-
рактометре ARL  X’TRA (Thermo  Fisher  Scientific, 
Швейцария) с  использованием Cu-Kα излучения. 
Диапазон измерения составил 2θ  =  10°–90°. Для 
идентификации фаз и  определения количествен-
ных характеристик использовали программное обе-
спечение Powder  Cell  2.5  с  базой данных PDF-4+ 
Международного центра Дифракционных дан-
ных (ICDD1).

С  помощью ТГ  и  ДСК анализов была исследо-
вана температура Кюри  (ТС) и  тепловые эффек-
ты во  время нагрева образцов в  термическом ана-
лизаторе в  STA  449C  Jupiter (Netzsch, Германия). 
Температура Кюри  TC получена при дифферен-
цировании ТГ-кривой литиевого феррита в  дери-
вативно термогравиметрическую кривую  (ДТГ), 
пик которой, согласно методике, представленной 

http://www.icdd.com
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в работе  [18], соответствует значению температуры 
Кюри. Термический анализ проводили с приложени-
ем внешнего магнитного поля во время всего процес-
са нагрева до 900°C.

Методом СЭМ на  приборе TM-3000  (Hitachi, 
Япония) было проведено исследование микрострук-
турных особенностей литиевых образцов.

Намагниченность насыщения  (σs) измерялась 
при комнатной температуре с помощью импульсно-
го магнитометра Н-04  (ТГУ, Россия). Измерения 
начальной магнитной проницаемости происходило 
с  помощью индуктивного метода на  прецизионном 
измерителе LCR Keysight E4980AL (Agilent, США). 
Температурная зависимость удельного электриче-
ского сопротивления образцов измерялась двухзон-
довым методом по технологии, изложенной в рабо-
те [19].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На первом этапе получения композиционного ма-
териала была проведена реакция твердофазного 
взаимодействия между исходными компонентами 
в  определенном весовом соотношении, указанном 
в методике эксперимента.

После синтеза по  результатам РФА был уста-
новлен качественный и  количественный фазовый 
состав образцов (табл.  1  и рис.  1), который пока-
зал образование двух отдельных фаз: шпинельной 
фазы Li0.5Fe2.5O4 (PDF № 01-070-56691) и перовски-
топодобной фазы с  орторомбической структурой 
LaFeO3  (PDF №  01-077-99801). Наличие рефлексов 
при 2q ≈ 15°, 23° и 26° и параметр решетки ~8.33 Å 
согласуются с литературными данными [20] и указы-
вают на  формирование упорядоченной кубической 
фазы α-Li0.5Fe2.5O4 [21].
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Рис. 1. Рентгенограммы образцов после синтеза,  
где (a) N0; (b) N1; (c) N2

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of samples after synthesis, 
where is (a) N0; (b) N1; (c) N2

Таблица 1. Фазовый состав синтезированных образцов

Table 1. Phase composition of synthesized samples

Образец
Sample

Фазовый состав
Phase composition

Параметры решетки, Å
Lattice parameters, Ǻ

Концентрация, мас. %
Concentration, wt %

N0
Li0.5Fe2.5O4 a = b = c = 8.3328 (±0.002) 100

LaFeO3 – –

N1

Li0.5Fe2.5O4 a = b = c = 8.3279 (±0.002) 95.7

LaFeO3

a = 5.5549 (±0.002)
b = 7.8495 (±0.003)
c = 5.5477 (±0.003)

4.3

N2

Li0.5Fe2.5O4 a = b = c = 8.3310 (±0.002) 81.9

LaFeO3

a = 5.5501 (±0.002)
b = 7.8613 (±0.003)
c = 5.5572 (±0.003)

18.1



The influence of lanthanum content in the Fe2O3–Li2O–La(OH)3 system  
on phase formation and properties of composite material

Yuliya S. Elkina, 
et al.

160� Tonkie Khimicheskie Tekhnologii = Fine Chemical Technologies. 2025;20(2):156–166

Образование вторичной фазы протекает по следу-
ющему механизму (1):

Fe2O3 + 2La(ОH)3 = 2LaFeO3 + 3H2O.� (1)

Ее концентрация зависит от содержания введенного 
исходного реагента La(ОH)3, так что с увеличением 
вводимых ионов лантана содержание LaFeO3  уве-
личивается. Таким образом, на основе данных РФА 
видно, что реакция твердофазного взаимодействия 
между исходными реагентами протекает без вне-
дрения La  в  кристаллическую структуру литиево-
го феррита, то  есть происходит образование двух-
фазного композита. Предположительно, реакция 
в  процессе синтеза между исходными реагентами 
Fe2O3/Li2CO3/La(OH)3 протекает по схеме (2):

Li2CO3 + 6Fe2O3 + 2La(ОH)3 =
= 4Li0.5Fe2.5O4 + 2LaFeO3 + 3H2O + CO2.�

(2)

Далее был проведен процесс спекания, в  ходе 
которого получены дилатометрические кривые, изо-
браженные на рис. 2.

До температуры неизотермического нагрева 
800°С происходит расширение материала у всех об-
разцов, что связано с  увеличением объема газовых 
пор. Затем происходит резкое изменение длины об-
разцов при температуре около 900°C, связанное с их 
уплотнением. При этом скорость усадки у  образ-
ца N0 выше, чем у N1 и N2. К концу изотермической 
выдержки образец  N0  демонстрирует наибольшую 
усадку. Из  усадочных кривых видно, что введение 
лантана уменьшает скорость уплотнения образцов 
на  стадии их  нагрева. Причем скорость усадки об-
разцов N1 и N2 практически одинакова.

Данные, полученные при измерении гидростати-
ческой плотности и пористости, указанные в табл. 2, 

подтвердили данные дилатометрии. С  введением 
лантана происходит снижение плотности  (ρгидр) 
и увеличение пористости образцов (Q).

Таблица 2. Значение плотности и пористости 
композиционных образцов

Table 2. Density and porosity of composite samples

Образец
Sample

Плотность ρгидр, 
г/см3

Density ρhydr,  
g/cm3

Пористость Q, 
%

Porosity Q, %

Размер 
зерна D, 

мкм
Grain 

size D, μm
N0 4.34 0.7 4.78
N1 3.84 16.0 1.63
N2 3.93 18.0 1.57

Рентгенограммы образцов после процесса спека-
ния представлены на рис. 3.
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Fig. 2. Dilatometric curves obtained by sintering samples 
at 1100°C (shrinkage curve — solid lines, shrinkage rate — 
dotted lines): 1 (green lines) sample N0; 2 (red lines) 
sample N1; 3 (blue lines) sample N2; 4 temperature program
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Fig. 3. X-ray diffraction patterns of samples after sintering: (a) N0; (b) N1; (c) N2
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Проведенный РФА после спекания показал, что 
после данного процесса качественное содержа-
ние фаз не  изменилось и  спеченные образцы со-
держат фазы Li0.5Fe2.5O4  и LaFeO3. Во  время спе-
кания (табл.  3) количественное содержание фаз 
у  образца  N1  практически не  изменяется, а  для 
образца  N2  происходит небольшое уменьшение 
концентрации фазы Li0.5Fe2.5O4 и увеличение коли-
чества вторичной фазы LaFeO3 по сравнению с дан-
ными синтеза.

СЭМ-изображения поверхности образцов приве-
дены на рис. 4. Снимки образцов N1 и N2 подтвер-
ждают выводы о  формировании двухфазного про-
дукта после спекания, т.к. на них отчетливо видны 
два контраста  [17], которые соответствуют ферри-
товой фазе (серый оттенок) и фазе LaFeO3  (белый 
оттенок). Добавление La  также влияет на  ми-
кроструктуру конечных керамических образцов. 
Значения среднего размера зерна указано в табл. 2. 
Введение La  приводит к  уменьшению размера 

зерна ферритовой фазы  [22], однако концентрация 
редкоземельного элемента существенно не  влияет 
на дальнейшее изменение данного параметра.

В данной работе также были проведены иссле-
дования удельного электрического сопротивле-
ния  (ρ). Как видно из  табл.  4, происходит резкий 
рост электросопротивления с  увеличением содер-
жания добавки, что может быть связано с увеличе-
нием количества вторичной фазы LaFeO3, а  также 
высокой пористостью и  малой плотностью образ-
цов. Исследования удельной намагниченности на-
сыщения  (σs) показали, что при введении малого 
содержание La происходит небольшое уменьшение 
данного параметра. Более существенные изменения 
происходят в  начальной магнитной проницаемо-
сти (m0) феррита [17, 23–27]. Вероятно, это связано 
с количественным увеличением фазы LaFeO3, кото-
рая имеет антиферромагнитную природу и в опре-
деленных обстоятельствах ведет себя как пара-
магнетик.

(a) (b) (c)

Рис. 4. СЭМ-изображения поверхности литиевого феррита, модифицированного лантаном: (а) N0; (b) N1; (c) N2

Fig. 4. Scanning electron microscopy images of lithium ferrite modified with lanthanum: (a) N0; (b) N1; (c) N2

Таблица 3. Фазовый состав спеченных образцов

Table 3. Phase composition of sintered samples

Образец
Sample

Фазовый состав
Phase composition

Параметры решетки, Å
Lattice parameters, Å

Концентрация, мас. %
Concentration, wt % 

N0
Li0.5Fe2.5O4 а = b = c = 8.3327 (±0.002) 100

LaFeO3 – –

N1

Li0.5Fe2.5O4 а = b = c = 8.3275 (±0.002) 95.8

LaFeO3

а = 5.5506 (±0.002)
b = 7.8418 (±0.003)
c = 5.5838 (±0.003)

4.2

N2

Li0.5Fe2.5O4 а = b = c = 8.3304 (±0.002) 83.4

LaFeO3

а = 5.5539 (±0.002)
b = 7.8593 (±0.003)
c = 5.5535 (±0.003)

16.6
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Таблица 4. Электрические и магнитные свойства образцов

Table 4. Electrical and magnetic properties of samples

Образец
Sample

ρ, Ом∙см
ρ, Ohm∙cm

σs, Гс∙см3/г
σs, G∙cm3/g

m0 ТC, °С

N0 5 ∙ 102 59.4 41.6 626

N1 6 ∙ 109 58.2 22.8 631

N2 1 ∙ 1012 49.7 19.5 630

Дополнительно был проведен термический ана-
лиз спеченных образцов, графики которых изобра-
жены рис.  5. Как показано в  работах  [17–19,  21], 
тепловой эндотермический эффект на  ДСК кривой 
в области температур ~700-760°С связан с фазовым 
переходом из  упорядоченной a-фазы в  неупорядо-
ченную b-фазу незамещенного литиевого феррита 
Li0.5Fe2.5O4.
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Рис. 5. ТГ и ДСК кривые, полученные после спекания при 
1100℃ для образцов (a) N0; (b) N1; (c) N2

Fig. 5. Thermogravimetric and differential calorimetric curves 
obtained after sintering at 1100°C for samples (a) N0; (b) N1; (c) N2

Как было показано в работах [17, 18, 21, 28] энталь-
пия перехода α→β Li0.5Fe2.5O4 по данным площади 
пика ДСК-анализа феррита составляет 12–13  Дж/г. 
В данном исследовании значение параметра энталь-
пии для образца  N0  снизилось более чем на  60%. 
Для образцов N1 и N2 значение снижение энтальпии 
составило около 10 и  30% соответственно. Также 
стоит отметить, что при увеличении содержания 
лантана температурный диапазон теплового эффек-
та сдвигается в  область более высоких температур 
с 660–730℃ (образец N0) до 732–783℃ и 740–790℃ 
для N1 и N2 соответственно. В табл. 3 указаны зна-
чения TC для различных образцов. Значение TC для 
литиевого феррита N0  немного занижено по  срав-
нению с  образцами N1  и N2, температура которых 
близка к указанной в исследованиях [17, 18, 21].

Предполагается, что заниженные значения темпе-
ратуры Кюри и площади пиков ДСК в литиевом фер-
рите Li0.5Fe2.5O4  без добавления лантана, свидетель-
ствуют о нарушении порядка структуры феррита при 
высокотемпературном спекании вследствие потери 
кислорода и лития образцом [20]. Как показано в рабо-
тах [18, 21], во время спекания происходит частичное 
образование разупорядоченной фазы b-Li0.5Fe2.5O4. 
Введение La  препятствует нарушению стехиометри-
ческого состава спеченного литиевого феррита за счет 
перестройки внутренней кристаллической структуры.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе исследовано влияние содержания 
лантана в системе Fe2O3–Li2O–La(OH)3 на фазообра-
зование, а также изучены структурные и электромаг-
нитные свойства композиционного материала на  ос-
нове литиевого феррита Li0.5Fe2.5O4. Показано, что 
в процессе синтеза образцов происходит формирова-
ние двухфазного композита, который состоит из шпи-
нельной фазы α-Li0.5Fe2.5O4  и перовскитоподобной 
фазы LaFeO3, концентрации которых зависят от соот-
ношений исходных компонентов и существенно не ме-
няются во время высокотемпературного спекания.

Исследование структурных характеристик пока-
зало, что повышение концентрации лантана на этапе 
синтеза приводит к  уменьшению плотности и  уве-
личению пористости спеченных образцов. Введение 
лантана также оказывает влияние на  упорядочен-
ность структуры феррита при высокотемпературном 
спекании, препятствуя нарушению его стехиометри-
ческого состава. При этом происходит небольшое 
ухудшение магнитных свойств и значительное улуч-
шение электрических характеристик.

Данные показали, что для модификации свойств 
литиевого феррита редкоземельными элементами 
целесообразно использовать малые добавки лантана 
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для возможного его использования в микроволновой 
технике.

Дальнейшие исследования в  этой области будут 
направлены на  варьирование малых количеств вво-
димого лантана, а  также изменение температурно-
временных режимов спекания с целью получения бо-
лее плотной и менее пористой ферритовой керамики 
с хорошим сочетанием электромагнитных свойств.
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Поствибрационная активность 
электрохимически активированной воды
О.В. Слатинская, Г.О. Степанов , О.В. Фартушная, Е.В. Зубков, А.Д. Затыкина, О.М. Гизитдинова, 
Н.С. Карпов, А.В. Смирнов, В.С. Борискин, Н.Н. Родионова, А.О. Петрова
НПФ «Материа Медика Холдинг», Москва, 129272 Россия
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Аннотация
Цели. Недавно открыто, что при последовательной вибрационной обработке интактной воды совместно с раствором веще-
ства, находящихся в разных, вплотную расположенных пробирках, можно получить образцы воды, обладающие измененными 
физико-химическими свойствами. Такие образцы названы нами «вибрационными итерациями». При добавлении вибрационных 
итераций в исходную субстанцию, они способны изменять ее физико-химические свойства, т.е. вибрационные итерации обла-
дают поствибрационной активностью. Кроме того, было показано, что вибрационные итерации можно получить при исполь-
зовании в качестве исходной субстанции воды, обработанной магнитным полем. Это позволило предположить, что феномен 
поствибрационной активности имеет универсальный характер. Для подтверждения этой гипотезы в настоящем исследовании 
в качестве исходной субстанции для приготовления вибрационных итераций использовали воду, обработанную электрическим 
сигналом с различными параметрами (электрохимически активированная вода).
Методы. Изучение физико-химических свойств полученных вибрационных итераций, которые являются производными от 
электрохимически активированной воды, проводили методами кондуктометрии, терагерцовой спектроскопии, радиометрии. 
Воздействие исходной субстанции или ее вибрационных итераций на интактную воду (нейтральный носитель) оценивали ме-
тодом динамического рассеяния света. Для этого измеряли интенсивность рассеяния света образцом и гидродинамический 
диаметр оптических гетерогенностей. Кроме этого, пропускали через образцы электрический сигнал для определения коэффи-
циента его ослабления.
Результаты. Показано, что полученные вибрационные итерации и их смеси с водой отличаются от интактной воды по значе-
ниям удельной электропроводности, потока мощности микроволнового излучения, а также по вкладу основного (Дебаевского) 
релаксационного процесса в общий диэлектрический отклик. Смеси вибрационных итераций с водой также отличаются от ин-
тактной воды по размеру оптических гетерогенностей. Аналогично вибрационным итерациям, для которых в качестве исходной 
субстанции использовали растворы высоко- и низкомолекулярных веществ, вибрационные итерации, полученные с использо-
ванием электрохимически активированной воды, в соответствии с физико-химическими свойствами могут быть классифициро-
ваны на различные группы (фракции). Показано, что физико-химические характеристики таких групп изменяются в различной 
степени в зависимости от показателей электрического сигнала, использованного для получения исходной субстанции. Кроме 
того, в данных смесях меняется эффективность распространения электрического сигнала, оцениваемая по коэффициенту его 
ослабления. Внесение исходной субстанции (электрохимически активированной воды) в интактную воду также приводит к из-
менениям физико-химических свойств полученной смеси по сравнению с контролем. Аналогично, в зависимости от показате-
лей электрического сигнала, использованного для получения исходной субстанции, выраженность изменений физико-химиче-
ских характеристик смеси различается.
Выводы. Показана принципиальная возможность получения вибрационных итераций из электрохимически активированной 
воды, аналогично вибрационным итерациям растворов, использованных в других исследованиях, что является подтверждением 
универсальности феномена поствибрационной активности.
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Abstract
Objectives. It was recently discovered that water samples with modified physicochemical properties can be obtained by successive 
vibration treatment of  intact water together with a solution of a substance located in separate closely spaced vials. We refer to such 
samples as  iterations. By adding the vibrational iterations into the initial substance, the physicochemical properties of  the latter are 
changed, i.e., they demonstrate post-vibration activity. In addition, it has been shown that vibrational iterations can be obtained using 
water treated with a magnetic field as the initial substance. On this basis, we may hypothesize that the phenomenon of post-vibration 
activity is  universal. To  confirm this hypothesis, water treated with an  electric signal having various parameters (electrochemically 
activated water) was used as the initial substance for the preparation of vibrational iterations.
Methods. The physicochemical properties of vibrational iterations, which were obtained from electrochemically activated water, were 
studied by conductometry, terahertz spectroscopy, and radiometry. The effect of the initial substance or its vibrational iterations on intact 
water (a neutral carrier) was evaluated by dynamic light scattering. For this purpose, the intensity of light scattering by the sample and 
the hydrodynamic diameter of optical heterogeneities were measured. The attenuation coefficient of an additional electric signal applied 
to the samples was determined.
Results. The obtained vibrational iterations differ from intact water and their mixtures with intact water in terms of specific electrical 
conductivity, power flux density of microwave radiation, as well as in the contribution of the main (Debye) relaxation process to the 
overall dielectric response. Mixtures of vibrational iterations with water also differ from intact water in  terms of  the size of optical 
heterogeneities. By analogy with the vibrational iterations for which solutions of high- and low-molecular-weight substances were used 
as the initial substance, vibrational iterations obtained using electrochemically activated water can be classified into different groups 
(fractions) according to their physicochemical characteristics. Different degrees of changes in the physicochemical characteristics are 
observed depending on  the parameters of  the electric signal used to  obtain the initial substance. The efficiency of  electrical signal 
propagation in these mixtures, as estimated by the signal strength attenuation coefficient, is additionally changed. The addition of the 
initial substance (electrochemically activated water) to  intact water also leads to  changes in  the physicochemical properties of  the 
resulting mixture compared to the control. Depending on the parameters of the electric signal used to obtain the initial substance, the 
magnitude of changes in the physicochemical characteristics of these mixtures similarly varies.
Conclusions. The fundamental possibility of  obtaining vibrational iterations from electrochemically activated water similarly 
to vibrational iterations prepared in other studies, was demonstrated. This confirms the universality of the phenomenon of post-vibration 
activity.
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conductometry, THz spectroscopy, dynamic light scattering, optical heterogeneities
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1. ВВЕДЕНИЕ

Вибрационная обработка различных веществ (низко- 
и высокомолекулярных) изменяет их свойства и на-
деляет способностью к дистантным взаимодействи-
ям [1, 2–4]. Недавно открыто, что последовательной 
вибрационной обработкой (кроссингом) двух рас-
творов, одним из  которых является раствор исход-
ной субстанции, а вторым — нейтральный носитель 
(интактная вода), находящихся в  разных, вплотную 
расположенных пробирках, можно получить образ-
цы воды с отличными от нейтрального носителя фи-
зико-химическими свойствами. Такие образцы воды 
названы вибрационными итерациями [1]. В отличие 
от нейтрального носителя, добавление вибрацион-
ных итераций в  исходную субстанцию приводит 
к изменению ее физико-химических свойств, т.е. ви-
брационные итерации обладают поствибрационной 
активностью. Вибрационные итерации отличаются 
и  от интактной воды по  физико-химическим свой-
ствам, что позволяет провести их  классификацию 
на группы (фракции).

Кроме того, было показано, что вибрационные 
итерации можно получить не  только из  высоко- 
и  низкомолекулярных веществ, используемых в  ка-
честве исходной субстанции, но и из воды, обрабо-
танной внешним физическим фактором, например, 
магнитным полем  [5]. Так, исследование вибраци-
онных итераций, приготовленных из  омагниченной 
воды, показало, что они отличаются друг от  друга 
по физико-химическим свойствам [5]. Вероятно, раз-
личные физические факторы могут быть использо-
ваны для получения образцов с  поствибрационной 
активностью. Одной из  форм воздействия, которое 
способно оказывать влияние на физико-химические 
свойства воды, является электрохимическая актива-
ция  (ЭХА)  [6–8]. ЭХА осуществляется путем про-
пускания через воду электрического сигнала с  за-
данными характеристиками  [9–17]. Таким образом, 
мы предполагаем, что ЭХА-вода может быть исполь-
зована для приготовления вибрационных итераций.

Целью данного исследования являлось подтверж-
дение универсального характера феномена постви-
брационной активности. Для этого из воды, предвари-
тельно подверженной электрическому воздействию 
с различными параметрами сигнала, были получены 
вибрационные итерации, и  изучена возможность 
в соответствии с особенностями физико-химических 

свойств классифицировать их на фракции, обладаю-
щие поствибрационной активностью. Затем было из-
учено действие различных фракций вибрационных 
итераций, а также исходной субстанции (ЭХА-воды), 
из  которой были приготовлены вибрационные ите-
рации, на  физико-химические свойства интактной 
воды.

2. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

В исследовании использовалась сверхчистая 
вода, полученная с  помощью системы очист-
ки воды Milli-Q  Integral  5  (Millipore, Франция). 
Свежеполученная очищенная вода с удельной про-
водимостью ~0.06 мкСм/см выдерживалась не ме-
нее 1  ч в  условиях окружающей среды (темпера-
тура 24.5°С и влажность 45–50% при нормальном 
атмосферном давлении). После этого удельная про-
водимость воды составила 0.731 ± 0.011 мкСм/см. 
Очищенная вода также представлена среди экспе-
риментальных образцов, где она обозначена как 
«интактная вода».

2.1. Тестируемые образцы

В соответствии с  целью работы, исследовались ви-
брационные итерации ЭХА-воды, их  смеси с  ин-
тактной водой (для оценки их  поствибрационной 
активности по отношению к интактной воде), а так-
же смеси ЭХА-воды с  интактной водой (для оцен-
ки ее активности по отношению к интактной воде). 
Для выполнения ЭХА воды были выбраны напря-
жения менее 0.8 В и более 8 В, что превышает по-
рог электролиза воды, который составляет около 
1.5–2.0 В [18]. Электрическое воздействие осущест-
влялось как постоянным, так и синусоидальным сиг-
налом. Частота синусоидального сигнала составляла 
12.6 Гц, которая соответствует частоте ионного ци-
клотронного резонанса воды (12.6 Гц) [9].

Таким образом было приготовлено 3 группы об-
разцов.

Группа 1. Вибрационные итерации ЭХА-воды:
•	 вибрационные итерации воды, к которой прикла-

дывался постоянный электрический сигнал с на-
пряжением 0.8 В (далее вибрационные итерации 
«ЭХА-вода 0.8 В»);

•	 вибрационные итерации воды, к которой прикла-
дывался синусоидальный электрический сигнал 
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с амплитудой 0.8 В и частотой 12.6 Гц (далее ви-
брационные итерации «ЭХА-вода 0.8 В, 12.6 Гц»);

•	 вибрационные итерации воды, к которой прикла-
дывался постоянный электрический сигнал с на-
пряжением 8  В (далее вибрационные итерации 
«ЭХА-вода 8 В»);

•	 вибрационные итерации воды, к которой прикла-
дывался синусоидальный электрический сигнал 
с амплитудой 8 В и частотой 12.6 Гц (далее вибра-
ционные итерации «ЭХА-вода 8 В, 12.6 Гц»);

•	 вибрационные итерации воды, предварительно 
размещенной в кювете для обработки электриче-
ским сигналом, но в отсутствии прикладываемого 
к  электродам кюветы напряжения (далее вибра-
ционные итерации «ЭХА-вода 0 В»).
Группа  2. Смеси вибрационных итераций 

ЭХА-воды с интактной водой в объемном соотноше-
нии 1 : 9 и контроль:
•	 вибрационные итерации ЭХА-воды (группа 1) + 

интактная вода;
•	 контроль (смесь «интактная вода + интактная вода»).

Группа  3. Смеси ЭХА-воды с  интактной водой 
в объемном соотношении 1 : 9 и контроль:

•	 вода, через которую пропускался электрический 
сигнал с различными параметрами (ЭХА-вода) + 
интактная вода;

•	 контроль (смесь «интактная вода + интактная вода»).

2.2. Получение ЭХА-воды: обработка 
воды электрическим сигналом

Для получения ЭХА-воды использовали устройство 
для обработки растворов электрическим сигналом 
(ООО  «Витэк-Автоматика», Россия)  — аппаратно-
программный комплекс, который состоит из  гене-
ратора сигналов произвольной формы (NI  9263, 
National Instruments, США) и измерительного модуля 
(NI  9215, National  Instruments, США), установлен-
ных в шасси (cDAQ-9185, National instruments, USA). 
Установка работает под управлением программного 
обеспечения LabView (National  Instruments, USA). 
Контроль периода инкубации воды осуществляли 
с помощью лабораторного таймера (VWR® Traceable®, 
Германия). Внешний вид и  принципиальная схема 
устройства обработки растворов электрическим сиг-
налом представлен на рис. 1.

(a)

NI cDAQ 9185

Порт
Port

К компьютеру 

To PC

NI 9263

+
–

–

+

+

PFI

com

-

NI 9215

4

5

1

2 3

(b)

Рис. 1. (a) Внешний вид и (b) схема устройства для обработки растворов электрическим сигналом.  
(1) шасси NI cDAQ-9185; (2) модуль NI 9263 (генератор сигналов произвольной формы); (3) модуль NI 9215 (аналого-
цифровой измеритель параметров сигнала); (4) кювета из оптического стекла; (5) погружные пластинчатые электроды 
из нержавеющей стали, расположенные вдоль стенок кюветы, и игольчатый электрод в центре кюветы

Fig. 1. (a) Photo and (b) schematic diagram of the electric signal treatment device.  
(1) NI cDAQ-9185 chassis; (2) NI 9263 module (arbitrary waveform generator); (3) NI 9215 module (analog-to-digital signal meter); 
(4) optical glass cuvette; (5) stainless steel immersed plate electrodes located along the walls of the cuvette, and a needle electrode, 
which is located in the center of the cuvette
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В кювету из  оптического стекла (кат.  номер  
704-001-30-10, Hellma Analitycs, Германия) вноси-
ли 18  мл воды очищенной. Вдоль двух противо-
положных стенок кюветы (с внутренней стороны) 
помещали два пластинчатых электрода выпол-
ненных из  нержавеющей стали марки AISI  304. 
Площадь электрода, полностью закрывала соот-
ветствующую стенку кюветы. Далее на  протяже-
нии 60  мин к  пластинчатым электродам прикла-
дывали разность потенциалов со  следующими 
параметрами:
•	 постоянный электрический сигнал с напряжени-

ем 0.8 В;
•	 синусоидальный электрический сигнал с ампли-

тудой 0.8 В и частотой 12.6 Гц;
•	 постоянный электрический сигнал с напряжени-

ем 8 В;
•	 синусоидальный электрический сигнал с ампли-

тудой 8 В и частотой 12.6 Гц;
•	 электрический сигнал с напряжением 0 В (т.е. ге-

нератор электрического сигнала выключен).
Таким образом были получены 5 типов образцов 

ЭХА-воды.

2.3. Приготовление вибрационных 
итераций из ЭХА-воды

Из каждого типа ЭХА-воды, полученной в соответ-
ствии с параметрами электрических сигналов, при-
кладываемых к  электродам, готовили ряд вибраци-
онных итераций (т.е. из 5 типов образцов ЭХА-воды 
было получено 5  различных рядов вибрационных 
итераций). При приготовлении рядов вибрационных 

итераций использовали флаконы из  прозрачно-
го боросиликатного стекла (250  мл, Simax, Чехия). 
Методика приготовления вибрационных итераций 
представлена на рис. 2:
•	 ЭХА-воду объемом 18  мл помещали во  флакон 

из боросиликатного стекла (рис. 2). Далее в дру-
гой такой же  флакон вносили 180  мл интактной 
воды (нейтрального носителя). Наполненные 
флаконы помещали вплотную друг к  другу 
и  подвергали совместному вибрационному воз-
действию на вортексе (MS 3 basic с платформой 
MS 1.21, IKA-Werke, Германия) в течение 10 с при 
3000 об/мин, после чего оставляли инкубировать-
ся в  течение 1  мин при комнатной температуре 
24.5℃. В результате во флаконе с интактной во-
дой получали 180 мл нулевой вибрационной ите-
рации (далее И0).

•	 Для получения вибрационной итерации 
№ 1 (И1), флакон со 180 мл вибрационной ите-
рации И0  размещали вплотную с  другим фла-
коном из  боросиликатного стекла с  интактной 
водой (нейтральный носитель) в объеме 180 мл 
и  подвергали совместному (при плотном кон-
такте) вибрационному воздействию на вортексе 
на протяжении 10 с при 3000 об/мин, после чего 
оставляли инкубироваться в  течение 1 мин при 
комнатной температуре. В результате во флаконе 
с интактной водой получали 180 мл вибрацион-
ной итерации И1.

•	 Указанные выше действия повторяли аналогич-
ным образом для получения вибрационных ите-
раций, вплоть до  И7  (этап  2, рис.  2). Образцы 
от И0 до И7 составляли ряд итераций.

10 с / 10 s

Вортексирование 

3000 об⋅мин–1

Vortexing 3000 rpm 

1 мин / 1 min

Инкубация

Incubation

10 с / 10 s

Вортексирование 

3000 об⋅мин–1

Vortexing 3000 rpm 

1 мин / 1 min

Инкубация

Incubation

0 И1

1 ч / 1 h

Инкубация

Incubation

Этап 1. Приготовление исходной субстанции

Step 1. Preparation of the initial substance

  

Интактная вода

Intact water

 

+ * *

ЭХА-вода

ECA water

 

-

Этап 2. Приготовление вибрационных итераций И0–И7 из исходной субстанции.

* изменение физико-химических свойств в процессе приготовления. 

Step 2. Preparation of vibrational iterations I0 to I7 from the initial substance.

* changes in physicochemical properties during the process.

18 

mL

18 

mL

Вода

Water

180 

mL

Вода

Water

180 

mL

И0

I0

180 

mL

И1

I1

180 

mL

И7

I7

180 

mL

Рис. 2. Приготовление вибрационных итераций электрохимически активированной воды. Обозначения: Вода — интактная 
вода (нейтральный носитель); ЭХА-вода — электрохимически активированная вода; И0 — нулевая вибрационная итерация 
ЭХА-воды, И1 — вибрационная итерация № 1 ЭХА-воды, ..., И7 — вибрационная итерация № 7 ЭХА-воды

Fig. 2. Preparation of vibrational iterations of electrochemically activated water. Designations: Water is intact water (neutral carrier); 
ECA water is electrochemically activated water; I0 is the zero vibrational iteration of ECA water, I1 is the vibrational iteration 
No. 1 of ECA water, ..., I7 is the vibrational iteration No. 7 of ECA water  
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Вибрационные итерации ЭХА-воды были при-
готовлены в  один день при комнатной температу-
ре. Если изучение свойств вибрационных итераций 
или содержащих их  смесей проводили не  в  день 
приготовления, то  в  день анализа вибрационных 
итераций, их однократно обрабатывали на вортек-
се 10 с, 3000 об/мин. Перед приготовлением смесей 
с  ЭХА-водой ее  подвергали повторному воздей-
ствию электрическим сигналом в  течение 1 ч при 
тех же  параметрах, что были использованы изна-
чально.

2.4. Приготовление смесей  
с интактной водой

Для исследования способности ЭХА-воды (суб-
станции) и  вибрационных итераций ЭХА-воды 
изменять физико-химические свойства интактной 
воды, были приготовлены смеси вибрационных ите-
раций (или ЭХА-воды, или контроля — интактной 
воды) с интактной водой в объемном соотношении 
1 : 9. Смеси готовили непосредственно перед про-
ведением измерений. В  зависимости от  необходи-
мого для измерений конечного объема, смеси гото-
вили в виалах из боросиликатного стекла на 20 или 
40  мл (Glastechnik  Grafenroda, Германия)  — для 
радиометрии или кондуктометрии соответствен-
но; в  пластиковых пробирках на  2  мл (Eppendorf, 
Германия)  — для терагерцовой  (ТГц) спектроско-
пии.

3. МЕТОДЫ АНАЛИЗА

3.1. Кондуктометрия, радиометрия 
и ТГц-спектроскопия

Изучение свойств образцов проводили методами 
кондуктометрии (определение удельной электропро-
водности) и радиометрии (измерение плотности по-
тока мощности излучения) также, как описано в [1]. 
Исследование методом ТГц-спектроскопии (опреде-
ление диэлектрической проницаемости dε1, т.е. вкла-
да основного (Дебаевского) релаксационного про-
цесса в общий диэлектрический отклик) проводили 
двумя способами: 
1)	 смешивая 1 часть тестируемого образца (контроля 

или вибрационных итераций ЭХА-воды) с 99 ча-
стями интактной воды (согласно [1]);

2)	 смешивая  1  часть тестируемого образца (кон-
троля, ЭХА-воды или вибрационных итераций 
ЭХА-воды) с 9 частями интактной воды.
Методом кондуктометрии проведено 9  из-

мерений образцов, радиометрии  — не  менее  6,  
ТГц-спектроскопии – не менее 10 измерений.

В настоящей работе анализировали вибрацион-
ные итерации относительно интактной воды, клас-
сифицированные в  соответствии с  [1] на  4  группы 
(фракции) по  их уникальным физико-химическим 
свойствам, а также и по их способности влиять на фи-
зико-химические свойства интактной воды и водных 
растворов (так называемое «модифицирующее дей-
ствие») (табл. 1). Эти 4 типа фракций были названы 

Таблица 1. Классификация вибрационных итераций на фракции по изменению физико-химических характеристик 
относительно интактной воды [1]

Table 1. Classification of vibrational iterations into fractions according to changes in physicochemical characteristics relative to intact water [1]

Параметр (метод анализа)
Parameter (method of analysis)

Наличие отличий от интактной воды
Presence of differences from intact water

Натив
Native

Полунатив
Semi-Native

Полуактив
Semi-Active

Актив
Active

Физико-химические свойства (кондуктометрия, радиометрия)
Physicochemical properties (conductometry and radiometry)

− + − +

Модифицирующее действие (ТГц-спектроскопия)
Modifying effect (THz spectroscopy)

− − + +

Примечание: результат тестирования считался положительным (символ «+» в таблице), если он соответствовал критериям при-
емлемости; в противном случае результат принимался за отрицательный (символ «−» в таблице). Критерии приемлемости: полу-
ченные значения для вибрационных итераций должны статистически значимо (p < 0.05) отличаться от значений для интактной 
воды: на ±5% и более (по данным кондуктометрии и ТГц-спектроскопии) и на +10% и более (по данным радиометрии). Значения, 
полученные для интактной воды, принимали за 100%.

Note: the test result was considered positive (“+”) if it met the acceptance criteria. Otherwise, the result was taken as negative (“−”). The 
acceptance criteria: the values obtained for vibrational iterations should statistically significantly (p < 0.05) differ from those of intact water 
by ±5% or more (by conductometry and THz spectroscopy) and by +10% or more (by radiometry). The values obtained for intact water 
were taken as 100%.
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«Актив», «Натив», «Полуактив» и  «Полунатив». 
В работе [1] было продемонстрировано, что количе-
ство фракций Актив возрастает в  конце рядов ите-
раций и со временем при их хранении. Кроме того, 
фракция Актив проявляет устойчивость по  своим 
физико-химическим параметрам при смешивании 
с другими типами фракций. В нашей работе для ис-
следования модифицирующего действия вибрацион-
ных итераций на интактную воду использовали толь-
ко фракции Актив, Натив или Полунатив.

Помимо кондуктометрии, радиометрии и ТГц-спектро
скопии, для анализа образцов использовали динамиче-
ское рассеяние света и осциллографию — определение 
коэффициента ослабления электрического сигнала, про-
шедшего через изучаемый образец.

3.2. Динамическое рассеяние света

В исследуемых растворах проводили определение 
интенсивности рассеяния света и  получали распре-
деление гидродинамического диаметра оптических 
гетерогенностей в  диапазоне 50–200  нм на  анализа-
торе Photocor  Compact-Z (ООО  «Фотокор», Россия). 
Анализатор оснащен полупроводниковым термоста-
билизированным лазером непрерывного действия 
с λ = 638 нм (максимальная мощность 80 мВт) с термо-
статирующей ячейкой (25 ± 0.1°С). Регистрацию сигна-
ла осуществляли на протяжении 20 с, количество нако-
плений сигнала составило 10. Было проведено не менее 
10 измерений каждого образца. Для установления диа-
метра частиц по уравнению Стокса–Эйнштейна, вели-
чину вязкости воды принимали за 0.89 мПа·с. Расчет 
распределений по  размерам проводили при помощи 
поставляемого с прибором программного обеспечения 
DynaLS, версия 2.8.3 (Alango, Израиль).

3.3. Определение коэффициента 
ослабления электрического сигнала, 
прошедшего через изучаемый образец 
(осциллография)

В чистую кювету установки для обработки электри-
ческим сигналом заливали 18 мл смеси «ЭХА-вода + 
интактная вода» (группа 3) или «вибрационная ите-
рация + интактная вода» (группа 2) в объемном со-
отношении 1 : 9 и погружали в нее электроды. Далее 
подавали электрический сигнал, параметры которого 
совпадали с параметрами сигнала, использованного 
для приготовления ЭХА-воды; продолжительность 
воздействия электрическим сигналом составляла 
3 мин. Процедуру повторяли 5 раз. Во всех случаях 
(и для подачи постоянных, и  для подачи перемен-
ных (синусоидальных) сигналов к  пластинчатым 
электродам («−»  электрод и  «+»  электрод) кюветы 

подключали к  генератору сигналов произвольной 
формы NI 9263 (National Instruments, США) (рис. 1b). 
Запись сигнала проводили при помощи модуля 
NI 9215 (National Instruments, США), с которого син-
хронно снимали две осциллограммы: одна  — меж-
ду пластинчатыми электродами, а  вторая  — между 
одним пластинчатым электродом и дополнительным 
игольчатым электродом, который расположен по цен-
тру кюветы. При этом оценивали коэффициент осла-
бления напряжения подаваемого сигнала:
•	 коэффициент ослабления для постоянных сиг-

налов рассчитывали как отношение средней раз-
ности потенциалов между центральным и  пла-
стинчатым отрицательным электродами кюветы 
к средней разности потенциалов между пластин-
чатыми отрицательным и положительным элект-
родами кюветы (рис. 1b);

•	 коэффициент ослабления для переменных (синусо-
идальных) сигналов рассчитывали как отношение 
средней амплитуды разности потенциалов между цен-
тральным и пластинчатым электродами кюветы к по-
даваемой средней амплитуде разности потенциалов 
между пластинчатыми электродами кюветы (рис. 1b).

3.4. Статистический анализ 

Статистическую обработку данных проводили 
в  программе RStudio  2023.09.1+494  (© 2009–2023 
R  Foundation for  Statistical Computing, Вена, Австрия) 
с использованием пакета R версии 4.2.2. Нормальность 
распределения оценивали по тесту Шапиро–Уилка, го-
могенность дисперсий — по тесту Бартлетта. Сравнение 
групп проводили с  помощью t-критерия Стьюдента–
Уэлча и теста Краскела–Уоллиса с последующим тестом 
Данна. Различия между группами считали статистиче-
ски значимыми при значениях p < 0.05.

4. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

4.1. Физико-химические свойства 
и модифицирующее действие 
вибрационных итераций ЭХА-воды. 
Классификация итераций на фракции

Проведена оценка физико-химических свойств и мо-
дифицирующего действия вибрационных итераций 
И0–И7  при использовании в  качестве исходной суб-
станции ЭХА-воды 5 различных типов. В результате 
кроссинга воды с исходной субстанцией (рис. 2), по-
лучено 5 рядов вибрационных итераций. Для каждой 
итерации были проанализированы физико-химические 
свойства и действие на интактную воду (модифициру-
ющее действие), результаты представлены в табл. 2. 
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На основе отличий вибрационных итераций 
от интактной воды по физико-химическим свойствам 
и  модифицирующего действия на  интактную воду 
все вибрационные итерации были отнесены к  той 
или иной фракции в соответствии с [1] и табл. 1. При 
этом в зависимости от типа ЭХА-воды, которая вы-
ступала в  качестве субстанции для приготовления 
вибрационных итераций, число итераций, относя-
щихся к каждой из фракций, различно (табл. 3).

Так, среди всех исследуемых рядов вибрационных 
итераций отсутствует фракция Полуактив, а фракция 
Натив выявлена только у  вибрационных итераций, 
для которых в качестве исходной субстанции исполь-
зовали субстанцию «ЭХА-вода 0.8  В». Кроме того, 
у вибрационных итераций «ЭХА-вода 0.8 В» выяв-
лено наименьшее количество отличий относительно 
контроля по исследуемым физико-химическим пара-
метрам и наибольшее разнообразие фракций. В ряду 
вибрационных итераций «ЭХА-вода 0.8 В, 12.6 Гц» 
преобладает фракция Актив. С увеличением интен-
сивности электрического сигнала до  8  В (как для 
постоянного, так и для переменного электрического 
сигнала) выявлено увеличение количества фракций 
Полунатив. При этом для рядов вибрационных ите-
раций «ЭХА-вода 0.8 В, 12.6 Гц» и «ЭХА-вода 8 В, 
12.6 Гц» отмечено увеличение различий по плотно-
сти потока мощности излучения в радиодиапазоне.

Таким образом, в  зависимости от  параметров 
электрического воздействия, применяемого для по-
лучения ЭХА-воды, используемой в качестве исход-
ной субстанции при приготовлении вибрационных 
итераций, их  свойства различаются. Данный факт 
указывает на принципиальную схожесть вибрацион-
ных итераций, получаемых из  воды, обработанной 
внешним физическим фактором, с  вибрационными 
итерациями из субстанций природного происхожде-
ния, свойства которых также специфически зависят 
от конкретной субстанции [1].

4.2. Влияние вибрационных  
итераций ЭХА-воды на интактную  
воду

Для исследования влияния вибрационных итераций 
ЭХА-воды на интактную воду были выбраны следу-
ющие вибрационные итерации:
•	 среди ряда вибрационных итераций «ЭХА-вода 

0 В»: И5 (Актив), И3 (Полунатив);
•	 среди ряда вибрационных итераций «ЭХА-вода 

0.8 В»: И4 (Актив), И0 (Натив);
•	 среди ряда вибрационных итераций «ЭХА-вода 

0.8 В, 12.6 Гц»: И1 (Актив), И6 (Полунатив);
•	 среди ряда вибрационных итераций «ЭХА-вода 

8 В»: И7 (Актив), И4 (Полунатив);
•	 среди ряда вибрационных итераций «ЭХА-вода 

8 В, 12.6 Гц»: И1 (Актив), И7 (Полунатив).
Указанные образцы добавляли в интактную воду 

в  объемном соотношении 1  :  9. Полученные смеси 
анализировали методами кондуктометрии, радио
метрии, ТГц-спектроскопии, динамического рассе-
яния света, осциллографии. Результаты измерений 
сравнивали с контролем, в который вместо вибраци-
онных итераций вносили соответствующее количе-
ство интактной воды.

Было показано, что разные вибрационные итера-
ции по-разному влияют на интактную воду (табл. 4). 
Выраженность и направленность изменений зависит 
от характеристик электрического сигнала, использо-
ванного для приготовления исходной субстанции ви-
брационных итераций.

Так, каждая исследованная вибрационная итера-
ция вызывала изменения мощности излучения полу-
ченных смесей: обе исследованные фракции итера-
ций, полученных из  субстанции «ЭХА-вода 0.8  В» 
снижали мощность излучения, а вибрационные ите-
рации, полученные от других субстанций, увеличи-
вали этот параметр. 

Таблица 3. Распределение по фракциям в рядах вибрационных итераций, приготовленных из ЭХА-воды каждого типа

Table 3. Distribution by fractions in the rows of vibrational iterations prepared from each type of ECA water

Параметры электрического сигнала
Electric signal parameters

Фракция, шт / Fraction, number

Натив
Native

Полунатив
Semi-Native

Актив
Active

Полуактив
Semi-Active

0 В / 0 V – 6 2 –

0.8 В / 0.8 V 2 4 2 –

0.8 В, 12.6 Гц / 0.8 V, 12.6 Hz – 2 6 –

8 В / 8 V – 7 1 –

8 В, 12.6 Гц / 8 V, 12.6 Hz – 7 1 –
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Показатель
Parameter

Параметры электрического сигнала, используемого 
для приготовления субстанции

Parameters of the electric signal for processing the initial substance 
for vibration iterations

8 В
8 V

8 В, 12.6 Гц
8 V, 12.6 Hz

Полунатив + 
ЭХА-вода

Semi-Native + 
ECA water

Актив +  
ЭХА-вода
Active +  

ECA water

Полунатив + 
ЭХА-вода

Semi-Native + 
ECA water

Актив +  
ЭХА-вода
Active +  

ECA water

Удельная электропроводность, %
Specific electrical conductivity, %

88.5 ± 4.8* 90.2 ± 5.3* 100.1 ± 3.2 101.3 ± 1.6

Мощность потока излучения в ГГц-диапазоне, %
Power flux density across GHz range, %

113.7 ± 6.0* 139.7 ± 13.9* 148.4 ± 6.4* 187.1 ± 4.1*

Диэлектрическая проницаемость dε1, %
Dielectric constant dε1, %

97.4 ± 8.1 97.3 ± 9.8 103.0 ± 13.2 104.8 ± 6.3

Гидродинамический диаметр оптических 
гетерогенностей, %
Hydrodynamic diameter of optical heterogeneities, %

117.9 ± 28.5* 134.6 ± 17.3 147.3 ± 12.0* 28.1 ± 8.9*

Интенсивность рассеяния, %
Scattering intensity, %

50.7 ± 4.1* 40.1 ± 3.2* 97.0 ± 16.4 85.7 ± 5.2

Коэффициент ослабления сигнала в тестируемом 
образце, отн. ед.
Signal intensity attenuation coefficient (sample), rel. units

0.482 ± 0.002 0.478 ± 0.012 0.502 ± 0.001* 0.502 ± 0.001*

Коэффициент ослабления сигнала в контроле$, отн. ед.
Signal intensity attenuation coefficient (control)$, rel. units

0.485 ± 0.014 0.511 ± 0.002

Примечание: 
* отмечены статистически значимые отличия от интактной воды, p < 0.05.
$ измерения контроля («интактная вода + интактная вода») проводились в день исследования соответствующей итерации («вибра-
ционные итерации ЭХА-воды + интактная вода»). Данные нормированы на соответствующие значения, полученные для интакт-

ной воды по формуле: 100%.×
Çíà÷åíèå, èçìåðåííîå äëÿ îáðàçöà

Çíà÷åíèå, èçìåðåííîå äëÿ èíòàêòíîé âîäû
 Данная нормировка применялась ко всем параметрам 

за исключением коэффициента ослабления сигнала. Значения представлены как Mean ± SD.
Note:
* statistically significant differences from intact water, p < 0.05);
$ control measurements (intact water + intact water) were carried out on the day of the study of the corresponding iteration (vibrational 
iterations of ECA water + intact water). Data are normalized to the corresponding values obtained for intact water according to the formula: 

.Value measured for the sample
Value measured for intact water

100%×  This normalization was applied to  all parameters except the signal intensity attenuation 

coefficient. Data are presented as Mean ± SD.

Таблица 4. Продолжение

Table 4. Continued

Также из  табл.  4  видно, что смеси интактной 
воды с обеими фракциями ряда вибрационных ите-
раций «ЭХА-вода 0.8  В», вибрационных итераций 
«ЭХА-вода 0.8 В, 12.6 Гц» и вибрационных итераций 
«ЭХА-вода 8 В» имеют более низкую интенсивность 
рассеяния, чем аналогичная контрольная смесь, тогда 

как смесь интактной воды с фракцией Полунатив ви-
брационных итераций «ЭХА-вода 0 В» имеет бόль-
шую интенсивность рассеяния. Внесение остальных 
вибрационных итераций не  повлияло на  интенсив-
ность рассеяния полученных смесей. Похожая (но 
не  вполне соответствующая) ситуация наблюдается 
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с  размером оптических гетерогенностей: смеси ин-
тактной воды с  обеими фракциями вибрационных 
итераций «ЭХА-вода 0.8  В» и  «ЭХА-вода 0.8  В, 
12.6  Гц», а  также с  фракциями Актив вибрацион-
ных итераций «ЭХА-вода 8 В, 12.6 Гц» и Полунатив 
вибрационных итераций «ЭХА-вода 0  В» содержат 
оптические гетерогенности меньшего размера, чем 
контроль, тогда как смеси интактной воды с фракци-
ей Полунатив вибрационных итераций «ЭХА-вода 
8 В» и «ЭХА-вода 8 В, 12.6 Гц» содержат оптические 
гетерогенности большего размера, чем контроль. 
Добавление остальных итераций не  оказывает вли-
яние на  полученные смеси. Электропроводность 
смесей уменьшается при добавлении обеих фракций 
из  ряда вибрационных итераций «ЭХА-вода 0.8  В» 
и «ЭХА-вода 8 В» и не изменяется при добавлении 
остальных исследованных итераций.

Коэффициент ослабления сигнала (по данным ос-
циллографии) снижается при действии обеих фрак-
ций из  ряда вибрационных итераций «ЭХА-вода 
8 В, 12.6 Гц» на воду и увеличивается при действии 
фракции Актив вибрационных итераций «ЭХА-вода 
8 В, 12.6 Гц» (табл. 4). Заметно, что разные фракции 
вибрационных итераций, приготовленных с исполь-
зованием одного и того же электрического сигнала, 
в  подавляющем случае однонаправленно изменяют 
физико-химические свойства получаемой смеси (по 
сравнению с интактной водой).

Важно отметить, что как фракция Актив, так 
и  Натив/Полунатив ЭХА-воды, полученные прило-
жением любого электрического воздействия, в дан-
ной постановке эксперимента (смесь с  интактной 
водой 1 : 9) не оказывают действие на значение кон-
станты диэлектрической проницаемости dε1 получа-
емой смеси по сравнению с контролем, измеряемой 
методом ТГц-спектроскопии (табл. 4). Тем не менее, 
значение dε1  смеси интактной воды как с фракция-
ми Актив, так и Полунатив вибрационных итераций 
«ЭХА-вода 0 В» увеличивается. Сравнивая результа-
ты, полученные ТГц-спектроскопией, представлен-
ные в табл. 2 и табл. 4, становится ясно, что степень 
влияния вибрационных итераций на интактную воду 
зависит от  объемного соотношения компонентов 
смесей. Такое заключение перекликается с выводом, 
сделанным в работе [19], о том, что реакция полиме-
ра Нафион зависит от  способа получения раствора 
соли определенной конечной концентрации, в  том 
числе от  количества используемых циклов механи-
ческого воздействия на  воду. Этот факт указывает 
на закономерность обнаруженной нами зависимости 
результата измерений от способа получения смесей.

Установленные изменения физико-химических па-
раметров в смесях вибрационных итераций ЭХА-воды 
относительно интактной воды демонстрируют, что 

интактная вода (нейтральный носитель) после про-
цедуры кроссинга приобретает физико-химические 
свойства, отличные от интактной воды, то есть крос-
синг приводит к  образованию новой субстанции. 
Однако важно понять, оказывают ли  образцы фрак-
ций Актив или Натив/Полунатив на интактную воду 
действие, аналогичное действию исходной субстан-
ции (т.е. соответствующей ЭХА-воды). Для выясне-
ния этого были проведены эксперименты, описанные 
в следующем разделе.

4.3. Влияние ЭХА-воды  
на физико-химические свойства 
интактной воды

Для проверки влияния добавок ЭХА-воды на физико-
химические свойства интактной воды, 1  объемную 
часть ЭХА-воды добавляли к  9  объемным частям 
интактной воды, после чего полученную смесь 
анализировали кондуктометрией, радиометрией, 
ТГц-спектроскопией, динамическим рассеянием све-
та и осциллографией. Результаты измерений сравни-
вали с контролем (в контроле вместо ЭХА-воды добав-
ляли соответствующее количество интактной воды). 
Полученные результаты представлены в табл. 5.

Все смеси интактной воды с  ЭХА-водой демон-
стрируют отличия от контроля по различным физико-
химическим характеристикам. Величина и направле-
ние данных различий зависят от  приложенного при 
приготовлении ЭХА-воды напряжения. «ЭХА-вода 
0.8 В» (по сравнению с контролем — интактной во-
дой) вызывает увеличение электропроводности сме-
си на  22% и  снижение значения коэффициента ос-
лабления сигнала (по результатам осциллографии), 
в  отличие от  субстанции «ЭХА-вода 8  В», которая 
не оказывает эффекта по этому показателю.

Наблюдаются увеличение мощности из-
лучения в  радиодиапазоне (на 22% для смеси 
«ЭХА-вода 0.8 В + интактная вода» и 63% для смеси 
«ЭХА-вода 8 В + интактная вода») и увеличение ди-
аметра оптических гетерогенностей (51% для смеси 
«ЭХА-вода 0.8 В + интактная вода», 191% для смеси 
«ЭХА-вода 8  В  + интактная вода»), при этом суще-
ствует более сильный и противоположно направлен-
ный эффект в  интенсивности рассеяния получаемой 
смеси («ЭХА-вода 0.8 В» увеличивает этот параметр 
в смеси на 177%, а «ЭХА-вода 8 В» снижает на 16%).

Также, в зависимости от того, используется ли по-
стоянное или переменное электрическое воздействие 
для получения ЭХА-воды, ее  эффект на интактную 
воду (по сравнению с  действием контроля  — ин-
тактной водой) различается. Так, если внесение до-
бавок субстанции «ЭХА-вода 0.8 В» приводит к уве-
личению удельной электропроводности, мощности 
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излучения, интенсивности рассеяния и диаметра оп-
тических гетерогенностей и сопровождается сниже-
нием значения коэффициента ослабления сигнала (по 
результатам осциллографии), то добавка субстанции 
«ЭХА-вода 0.8 В, 12.6 Гц» приводит лишь к сниже-
нию удельной электропроводности, сопровождаемо-
му увеличением значения коэффициента ослабления 

сигнала (по результатам осциллографии). Добавка 
субстанции «ЭХА-вода 8 В» приводит к увеличению 
интенсивности рассеяния и снижению диаметра оп-
тических гетерогенностей в интактной воде и сопро-
вождается увеличением мощности излучения, а до-
бавка субстанции «ЭХА-вода 8 В, 12.6 Гц» приводит, 
наоборот, к  снижению интенсивности рассеяния 

Таблица 5. Влияние добавок ЭХА-воды на физико-химические свойства интактной воды (при смешивании в соотношении 1 : 9)

Table 5. Effect of ECA water on the physicochemical properties of intact water (mixture in 1 : 9 ratio)

Показатель
Parameter

Параметры электрического сигнала, используемого для приготовления ЭХА-воды 
(в смеси «ЭХА-вода + интактная вода»)

Parameters of the electric signal used to prepare ECA water  
(in ECA water + intact water mixture)

0 В
0 V

0.8 В
0.8 V

0.8 В, 12.6 Гц
0.8 V, 12.6 Hz

8 В
8 V

8 В, 12.6 Гц
8 V, 12.6 Hz

Удельная электропроводность, %
Specific electrical conductivity, %

106.2 ± 0.8* 122.4 ± 0.3* 93.1 ± 3.9* 101.4 ± 3.8# 99.5 ± 2.3

Мощность потока излучения в ГГц 
диапазоне, %
Power flux density across GHz range, %

121.2 ± 9.6* 122.3 ± 7.9* 121.5 ± 18.7 163.3 ± 8.5*# 142.7 ± 13.8*

Диэлектрическая проницаемость dε1, %
Dielectric constant dε1, %

97.3 ± 4.5 106.0 ± 11.9 104.9 ± 12.3 106.1 ± 4.4# 104.1 ± 13.5

Гидродинамический диаметр 
оптических гетерогенностей, %
Hydrodynamic diameter of optical 
heterogeneities, %

81.7 ± 21.9 150.8 ± 19.4* 100.2 ± 8.2 291.2 ± 18.8*# 37.6 ± 10.5*

Интенсивность рассеяния, %
Scattering intensity), %

186.5 ± 18.7* 277.4 ± 26.5* 122.7 ± 23.4 84.2 ± 3.5* 300.7 ± 42.6*

Коэффициент ослабления сигнала 
(образец), отн. ед.
Signal intensity attenuation coefficient 
(sample), rel. units

Не применимо
Not applicable

0.216 ± 0.016* 0.506 ± 0.001* 0.496 ± 0.012 0.507 ± 0.001*

Коэффициент ослабления сигнала 
(контроль), отн. ед.
Signal intensity attenuation coefficient 
(control), rel. units

Не применимо
Not applicable

0.253 ± 0.008 0.483 ± 0.001 0.485 ± 0.014 0.511 ± 0.002

Примечание: 
* статистически значимые отличия от контроля, p < 0.05;
# статистически значимые отличия от смеси «ЭХА-вода 0 В + интактная вода», p < 0.05. Данные нормированы на соответствую-

щие значения, полученные для интактной воды по формуле: 100%.×
Çíà÷åíèå, èçìåðåííîå äëÿ îáðàçöà

Çíà÷åíèå, èçìåðåííîå äëÿ èíòàêòíîé âîäû
 Данная норми-

ровка применялась ко всем параметрам за исключением коэффициента ослабления сигнала. Значения представлены как Mean ± SD. 
Note:
* statistically significant differences from the control, p < 0.05;
# statistically significant differences from the ECA water 0 V and intact water mixture, p < 0.05. Data are normalized to the corresponding 

values obtained for intact water according to the formula: .Value measured for the sample
Value measured for intact water

100%×  This normalization was applied to all 

parameters except the signal intensity attenuation coefficient. Data are presented as Mean ± SD.
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и  увеличению диаметра оптических гетерогенно-
стей, которое также сопровождается увеличением 
мощности излучения. Однако, если добавка субстан-
ции «ЭХА-вода 8 В» не вызывает изменений коэффи-
циента ослабления сигнала (по результатам осцилло-
графии) в  воде, то  добавка субстанции «ЭХА-вода 
8 В, 12.6 Гц», вызывает его снижение.

Таким образом, аналогично влиянию вибраци-
онных итераций ЭХА-воды на воду, действие самой 
ЭХА-воды на интактную воду зависит от параметров 
электрического сигнала, которое было использовано 
для приготовления ЭХА-воды.

4.4. Сравнение добавок ЭХА-воды 
на физико-химические свойства 
интактной воды

Поскольку важно понять, оказывают ли  образ-
цы фракций Актив или Натив/Полунатив влияние 
на свойства интактной воды такое же, как и сама суб-
станция (соответствующая ЭХА-вода), было прове-
дено сравнение их действия на воду (табл. 6). Однако 
для изучения вклада только прикладываемого элек-
трического сигнала, а  не факта наличия контакта 
воды с  измерительной ячейкой (и соответственно, 
погружными электродами) в  отсутствии сигнала, 
сравнение проводили только по  тем показателям, 
которые не отличались в смеси «ЭХА-вода 0 В + ин-
тактная вода» от контроля (интактной воды). Такими 
характеристиками были диэлектрическая проницае-
мость dε1 и гидродинамический диаметр оптических 
гетерогенностей (табл. 6).

Обнаружено, что как в  смеси воды с  фракцией 
Актив, так и в смеси воды с фракцией Полунатив ди-
электрическая проницаемость имеет более высокие 
значения по сравнению с контролем, причем в сме-
си воды с  фракцией Полунатив обнаружены более 
мелкие оптические гетерогенности по  сравнению 
с контролем. Тем не менее, воздействие электриче-
ским сигналом на  воду (т.е. получение ЭХА-воды) 
не  влияет на  ее способность и  способность ее  ви-
брационных итераций изменять диэлектрическую 
проницаемость интактной воды. В  то же время по-
казана способность как ЭХА-воды, так и ее итераций 
влиять на размер оптических гетерогенностей воды. 
Наблюдается закономерность, что при проведении 
ЭХА постоянным напряжением, размер оптических 
гетерогенностей в смеси с интактной водой повыша-
ется, а  при использовании переменного электриче-
ского сигнала (8 В, 12.6 Гц) — снижается.

Вибрационные итерации (как фракция Актив, 
так и Натив/Полунатив), полученные из субстанций 
«ЭХА-вода 0.8  В» и  «ЭХА-вода 8  В, 12.6  Гц», при 
смешивании с водой уменьшают размер оптических 

гетерогенностей, регистрируемых в получаемой сме-
си. Такой же эффект оказывают фракции Полунатив 
вибрационной итерации «ЭХА-вода 8  В» и  фрак-
ции Актив вибрационной итерации «ЭХА-вода 8 В, 
12.6 Гц». Однако добавление в воду фракции Актив 
вибрационной итерации «ЭХА-вода 8 В» не оказы-
вает воздействие на полученную смесь, а добавление 
в воду фракции Полунатив вибрационной итерации 
«ЭХА-вода 8 В, 12.6 Гц» приводит к укрупнению оп-
тических гетерогенностей в смеси.

Таким образом, действие, оказываемое вибраци-
онными итерациями ЭХА-воды на размер оптических 
гетерогенностей воды, в подавляющем большинстве 
исследованных вариантов отличается от  действия, 
оказываемого субстанцией, используемой для при-
готовления вибрационной итерации. Однако резуль-
тат воздействия вибрационных итераций ЭХА-воды 
на  размер оптических гетерогенностей воды слабо 
зависит от  параметров электрического сигнала (ко-
торый использовали при приготовлении субстан-
ции), а  также от  фракции вибрационной итерации. 
Вибрационные итерации преимущественно вызыва-
ют снижение размера оптических гетерогенностей.

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1.	 Исследование вибрационных итераций ЭХА-воды 
показало, что они подчиняются общим законо-
мерностям поствибрационной активности, и  их 
можно классифицировать на  фракции, отличаю-
щиеся друг от друга по физико-химическим свой-
ствам. Полученный результат свидетельствует 
об  универсальности механизмов вибрационного 
воздействия, то есть возможности их реализации 
вне зависимости от  природы исходной субстан-
ции.

2.	 Использование электрического сигнала с  посто-
янным напряжением 0.8  В для приготовления 
исходной субстанции позволяет получить боль-
шее разнообразие фракций вибрационных ите-
раций. Использование электрического сигнала 
с постоянным напряжением 8 В или переменным 
напряжением 8  В, 12.6  Гц позволяет получить 
большее количество вибрационных итераций, от-
носящихся к фракции Полунатив. Данный резуль-
тат подчеркивает, что механизмы формирования 
поствибрационной активности чувствительны 
к  выраженности и  характеру внешний воздей-
ствий, что может говорить об их пластичности.

3.	 Внесение добавок ЭХА-воды или ее  вибра-
ционных итераций в  объемном соотношении 
1  :  9  к  интактной воде приводит к  изменению 
физико-химических параметров интактной воды. 
Выраженность отличий зависит от  параметров 
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Таблица 6. Направление эффекта добавления ЭХА-воды (субстанции) и вибрационных итераций ЭХА-воды в интактную воду 
в объемном соотношении 1 : 9

Table 6. Direction of the effect of adding ECA water and vibrational iterations prepared from it to intact water in a volume ratio of 1 : 9

Показатель 
Parameter

Параметры электрического сигнала, используемого для приготовления субстанции
Parameters of the electric signal for processing the initial substance for vibration iterations

0 В
0 V

0.8 В
0.8 V

0.8 В, 12.6 Гц
0.8 V, 12.6 Hz

8 В
8 V

8 В, 12.6 Гц
8 V, 12.6 Hz
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Диэлектрическая 
проницаемость dε1, %
Dielectric constant dε1, %

— ↑ ↑ — — — — — — — — — — — —

Гидродинамический 
диаметр оптических 
гетерогенностей, %
Hydrodynamic diameter 
of optical heterogeneities, %

— ↓ — ↑ ↓ ↓ — ↓ ↓ ↑ ↓ — ↓ ↑ ↓

Примечание: «↑» увеличение, «↓» снижение и «—» отсутствие изменения регистрируемых характеристик по сравнению с кон-
тролем (p < 0.05).

Note: “↑” indicates an increase, “↓” indicates a decrease, and “—” indicates no change in the recorded characteristics compared to the 
control (p < 0.05).

электрического сигнала, используемого для по-
лучения ЭХА-воды. Степень влияния вибрацион-
ных итераций на интактную воду зависит от объ-
емного соотношения компонентов смесей.

4.	 Воздействие, оказываемое вибрационными 
итерациями ЭХА-воды на  размер оптических 
гетерогенностей воды, в  подавляющем боль-
шинстве исследованных вариантов воздействия 
электрическим сигналом отличается от  воздей-
ствия, оказываемого субстанцией, используе-
мой для приготовления вибрационной итерации. 
При этом в  большинстве случаев (независимо 
от  электрического сигнала, используемого для 
получения образца) вибрационные итерации вы-
зывают уменьшение размера оптических гетеро-
генностей.
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