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СИНТЕЗ И ПЕРЕРАБОТКА ПОЛИМЕРОВ 
И КОМПОЗИТОВ НА ИХ ОСНОВЕ

SYNTHESIS AND PROCESSING OF POLYMERS
AND POLYMERIC COMPOSITES

DOI: 10.32362/2410-6593-2018-13-6-5-27УДК 678.7+579.61

СПОСОБЫ БОРЬБЫ С БИОПЛЕНКАМИ НА ПОВЕРХНОСТИ ПОЛИМЕРНЫХ 
МАТЕРИАЛОВ

Л.Р. Люсова1, А.А. Ильин1,@, Л.С. Шибряева2,3

1МИРЭА – Российский технологический университет (Институт тонких химических 
технологий имени М.В. Ломоносова), Москва 119454, Россия
2Институт биохимической физики им. Н.М. Эмануэля Российской академии наук, Москва 
119334, Россия
3Федеральный научный агроинженерный центр ВИМ, Москва 109428, Россия
@Автор для переписки, e-mail: shpulovar@mail.ru

Одним из вредных факторов взаимодействия микроорганизмов с техносферой является 
образование биопленок на поверхности различных изделий. Устойчивые колонии бакте-
рий обеспечивают стабильное заражение рабочей среды изделия, а их выделения слу-
жат причиной биодеструктивных процессов в материалах. Во многих случаях разовая 
или даже регулярная антимикробная обработка не приводят к полному подавлению 
колониеобразования. Поэтому сегодня наиболее востребованы такие методы борьбы с 
биопленками, которые предполагают создание материалов, устойчивых к колонизации 
бактериями. Поскольку клетки бактерий непосредственно взаимодействуют с поверх-
ностью материала, именно поверхность и должна обладать антибактериальными 
свойствами. В обзоре рассмотрены различные способы борьбы с образованием биопленок 
на примере полимерных материалов. Основное внимание уделено методам создания 
антибактериальных поверхностей, различным образом препятствующих образованию 
биопленок. В соответствии с мировой практикой, все антибактериальные поверхности 
разделены на четыре типа – высвобождающие, контакт-активные, отталкивающие и 
самоочищающиеся. Отмечены достоинства и недостатки каждого типа антибакте-
риальных поверхностей, имеющиеся ограничения в использовании, перспективы даль-
нейших разработок. Обсуждается вопрос о том, что самоочищающиеся поверхности, 
весьма эффективные для защиты от прикрепления бактерий, в целом недооценены и 
требуют развития в новых областях применения, помимо защиты конструкций от 
биообрастания в море. Приведены имеющиеся в литературе сведения о сочетаемости 
отдельных типов поверхностей. Согласно литературным данным, сочетание двух или 
нескольких типов антибактериальных поверхностей имеет перспективы развития, 
так как позволяет взаимно нивелировать недостатки каждой из них.

Ключевые слова: бактерии, биопленки, антибактериальные поверхности, высвобождение 
биоцида, контакт-активные поверхности, отталкивание бактерий, самоочищающиеся 
поверхности.
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Способы борьбы с биопленками на поверхности полимерных материалов

METHODS OF PREVENTING BIOFILMS FORMATION ON THE SURFACES 
OF POLYMER MATERIALS

L.R. Lyusova1, А.А. Ilyin1,@, L.S. Shibryaeva2,3

1MIREA – Russian Technological University (M.V. Lomonosov Institute of Fine Chemical Technologies), 
Moscow 119454, Russia
2N.M. Emanuel Institute of Biochemical Physics the Russian Academy of Sciences, Moscow 119334, 
Russia
3Federal Scientific Agroengineering Center VIM, Moscow 109428, Russia
@Corresponding author e-mail: shpulovar@mail.ru

One of the harmful factors of the interaction of microorganisms with the technosphere is the 
formation of biofilms on the surface of various products. Steady colonies of bacteria ensure 
a stable contamination of the handling medium of the product, and their release is a cause 
of biodestructive processes in materials. In many cases, single or even regular antimicrobial 
treatment does not lead to complete suppression of colony formation. Therefore, today the most 
demanded methods of preventing biofilms formation involve the creation of materials that are 
resistant to colonization by bacteria. Since bacteria cells directly interact with the surface of the 
material, it is the surface that should have antibacterial properties. In the review, various methods 
of preventing the formation of biofilms by the example of polymeric materials are considered. The 
main attention is paid to the methods of creating antibacterial surfaces, which in various ways 
prevent the formation of biofilms. In accordance with the world practice, all antibacterial surfaces 
are divided into four types: releasing, contact-active, repelling and self-polishing. The advantages 
and disadvantages of each type of antibacterial surfaces, their existing limitations in use and 
prospects for further development are noted. Information on the compatibility of individual types 
of surfaces is also noted in the literature.

Keywords: bacteria, biofilms, antibacterial surfaces, biocide releasing, contact-active surfaces, 
bacterial repelling, self-polishing surfaces.

Введение

Жизнь и деятельность человека неразрывно свя-
заны с бактериями, играющими решающую роль во 
всех процессах в биосфере Земли [1, 2]. Данное ин-
тенсивное взаимодействие имеет в том числе и отри-
цательную сторону – бактерии причиняют человеку 
прямой и косвенный вред, такой, как микробиологи-
ческая порча конструкций и оборудования, продуктов 
питания, предметов быта и, в первую очередь, серьез-
ные инфекционные заболевания [3]. Основным под-
ходом к борьбе с микроорганизмами является анти-
микробная обработка различных типов, прежде всего 
стерилизация [4, 5]. В медицинской практике широко 
используются антибактериальные медикаменты [5, 6].

Примеров вредоносного действия микроорга-
низмов можно привести множество. При нахожде-
нии изделий в нестерильной среде (воздушной или 
водной) материал, из которого они изготовлены, 
подвергается воздействию микробных ферментов 
и других активных веществ, выделяемых микро-
организмами, что может в итоге привести к биоде-
струкции в случае недостаточной устойчивости ма-
териала. Материалы, обладающие устойчивостью к 
данному воздействию, в любом случае подвергаются 
колонизации микроорганизмами на поверхности, что 

способствует увеличению биомассы микробов и их 
распространению в различных формах, что влияет на 
эксплуатацию изделия и поддержание зараженности 
среды [1, 2, 4]. Металлические и пластиковые тру-
бы для коммуникаций подвержены биохимическому 
разложению в почве в присутствии ферментов, вы-
деляемых почвенными микроорганизмами. В случае 
использования труб как элементов водопроводной, 
водоотводной, канализационной сетей, их внутрен-
няя поверхность подвергается мощному обрастанию 
микроорганизмами с уменьшением рабочего про-
света трубы [7–10]. Биообрастание разнообразны-
ми, в том числе крупными, морскими организмами 
конструкций, работающих в морской воде, прежде 
всего днищ судов, приводит не только к коррозион-
ному разрушению материалов, но и к серьезнейшему 
возрастанию массы объекта, оно всегда берет начало 
с прикрепления к поверхности материалов морских 
микроорганизмов с последующей колонизацией [11, 
12]. Огромный вред людям приносят болезнетворные 
микроорганизмы, в том числе условно-патогенные, 
вызывающие вторичные инфекции и другие ослож-
нения [13–16]. Среди всех типов микроорганизмов в 
данных процессах бактерии занимают главенствую-
щую роль ввиду простоты строения клеток и гибкой 
генетической изменчивости одновременно.
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Л.Р. Люсова, А.А. Ильин, Л.С. Шибряева

1. Проблема бактериальных биопленок 
и подходы к ее решению

Наиболее распространенной колониальной фор-
мой существования бактерий является биопленка [1, 
4]. Это колония, формирующаяся в виде пленки на 
поверхности субстрата, и содержащая помимо са-
мих клеток ряд специфических биологически актив-
ных соединений в межклеточной среде (матриксе). 
Большинство бактерий (около 95% известных видов) 
могут жить и размножаться только при условии при-
крепления к субстрату или свободного по нему пе-
ремещения, в том числе в пределах колонии. Небак-
териальные микроорганизмы, такие как водоросли 
или грибы, также способны образовывать плоские 
колонии на поверхности субстратов.

Биопленки являют собой существенное препят-
ствие для уничтожения образующих их бактерий. 
Структура этих колоний самой природой создана для 
того, чтобы защищать живущие в ней микроорганиз-
мы от вредных для них внешних воздействий, пред-
ставляя собой, таким образом, укрытие для бактерий. 
Эффективное стерилизующее воздействие на объект, 
подвергающийся колонизации, в ряде случаев неосу-
ществимо в принципе из-за разрушительного эффекта 
по отношению к материалу, либо из-за невозможности 
перемещения данного объекта при его нахождении, 
например, внутри человеческого организма. В то же 

время не всякое мягкое антибактериальное воздей-
ствие способно справиться с  защитой биопленки. 
Полисахаридная оболочка биопленки препятствует 
проникновению внутрь веществ, несущих вред живу-
щим в колонии бактериям. Кроме того, внутри самой 
колонии бактерии постоянно размножаются.

Всего можно выделить четыре этапа развития 
биопленки (рис. 1).

Первый этап заключается в первичном адге-
зировании бактериальных клеток к подходящей 
поверхности субстрата. Адгезирование клеток осу-
ществляется с помощью пилей (фимбрий) – бел-
ковых нитевидных придатков толщиной 5–10 нм и 
длиной около 1 мкм. Для перемещения по субстрату 
и в среде клетки используют жгутики – сложные под-
вижные белковые образования длиной до несколь-
ких десятков микрометров, которые могут также 
служить и для адгезирования клетки к субстрату [1, 
4]. Пили бактерий бывают различных типов и струк-
тур, на концах некоторых из них имеются белковые 
макромолекулы иного строения, чем основные белки 
пилей, обладающие также специфической третичной 
структурой с дополнительными химически активны-
ми функциональными группами. Такие белки носят 
название «адгезины» и являются инструментом обе-
спечения высокой прочности связи  между бактери-
альной клеткой и избранным субстратом.

Рис. 1. Этапы развития биопленки [17].

Второй этап заключается в выработке бактери-
альными клетками веществ межклеточного матрик-
са, который соединяет в единую колонию все при-
крепленные клетки, образуя монослой.

Третий этап заключается в расширении и утол-
щении пленки с одновременной выработкой клетка-
ми защитной полисахаридной оболочки. С момента 
образования внешней оболочки можно говорить о 
появлении биопленки как таковой. Погруженные в 
матрикс клетки усиленно делятся, что возможно из-
за проницаемости внешней оболочки для питатель-

ных веществ, содержащихся в окружающей среде, 
и одновременно непроницаемости или пониженной 
проницаемости для вредных веществ.

Четвертый этап начинается, когда плотность 
населения клеток в матриксе достигает определен-
ного порогового значения, и бактерии выделяют 
специальные ферменты, которые частично лизируют 
внешний защитный слой. Через образовавшиеся бре-
ши некоторое количество клеток при этом выходит 
в окружающую среду и начинает поиск новых суб-
стратов и мест для создания колоний. Оставшиеся в 
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биопленке клетки затем восстанавливают внешний 
слой и снова приступают к размножению, тем самым 
замыкая цикл: при следующем «перенаселении» 
этап повторяется.

Следует отметить еще одну важную особенность 
биопленок как колоний бактерий. Одна биопленка 
может содержать в своем матриксе сразу несколько 
видов бактерий, иногда довольно сильно между со-
бой различающихся. Например, один вид является 
адгезионноактивным, и его клетки прикрепляются к 
поверхности, начиная первый этап ее колонизации. 
После этого в первичный матрикс, образованный ад-
гезионноактивным видом, смогут внедриться клетки 
других видов, например, такие, которые сами по себе 
не могут адгезировать к данному субстрату. Один 
или более участвующих в колонизации видов могут 
поглощать из окружающей среды специфические пи-
тательные вещества и в переработанном виде делать 
их доступными для всего населения колонии, и др.

Циклический характер существования биоплен-
ки приводит не только к усиленному делению клеток 
и их распространению в среде, но и к изменениям 
в их взаимодействии с окружающей средой. Когда 
биопленка появляется на поверхности, к примеру, 
эпителиальных тканей в организме человека, обра-
зующие ее болезнетворные бактерии оказывают-
ся в значительной мере защищены как от факторов 
иммунного ответа организма, так и от проникнове-
ния антибактериальных медикаментов, вводимых в 
организм для терапии инфекции. Присутствующие 
в норме в различных системах организма человека 
условно-патогенные бактерии могут поселяться в 
биопленках вместе с болезнетворными бактериями. 
Внутри биопленки биомасса условно-патогенных 
бактерий растет и, в конечном счете, превышает кри-
тическую биомассу, с которой способен справиться 
организм больного. Выявляется новое заболевание – 
вторичная инфекция [3, 5, 13, 14].

Особо опасными являются бактериальные био-
пленки, которые формируются на поверхности ме-
дицинских изделий из синтетических (в том числе и 
полимерных) или натуральных материалов при вве-
дении этих изделий внутрь организма человека или 
при приведении в контакт с внутренними средами 
организма. Примерами могут служить различные 
протезы, зонды, катетеры, стенты, трубки и многое 
другое. Бактерии в этом случае защищены от имму-
нитета и препаратов не только своей биопленкой, но 
и самим материалом изделия. Но при этом они все 
равно находятся в какой-либо среде организма, раз-
множаясь и постоянно выделяя в нее новые порции 
своих сородичей. При необходимости использования 
данных изделий требуется увеличение дозы антибак-
териальных медикаментов для борьбы с развиваю-
щейся посредством биопленки инфекцией. Однако 

медикаменты не подавляют полностью развитие 
биопленки, при этом нагружая организм больного.

Именно по причине того, что зрелую биопленку 
уничтожить весьма сложно, в мировой практике ос-
новная ставка делается на предотвращение форми-
рования биопленок на поверхностях любых субстра-
тов, как тканей организма человека, так и введенных 
в организм медицинских изделий, а также упаковок 
пищевых продуктов, материалов строительных кон-
струкций и т. д. [18–21]. Простейшим способом пре-
дотвратить образование биопленки является полное 
уничтожение микроорганизмов в пределах защи-
щаемого изделия (рабочего объема, поверхности) – 
стерилизация. С точки зрения препятствия колоние-
образованию, стерилизация может выступать и как 
превентивный метод борьбы, и как способ прямого 
разрушения биопленок уже после их образования. 
Второй вариант требует на порядок более интенсив-
ного стерилизующего воздействия из-за рассмотрен-
ных выше защитных факторов биопленок. Кроме 
того, допущение формирования биопленки зачастую 
означает порчу продукции и другие необратимые из-
менения в рабочей среде и материале изделия. По-
этому чаще всего стерилизация применяется именно 
для предупредительного уничтожения клеток бакте-
рий и их покоящихся форм.

Несмотря на успешное полное уничтожение 
какой-либо группы либо всех микроорганизмов в 
требуемом месте, повторное заражение практически 
неизбежно. Исключением являются те случаи, ког-
да стерилизованный предмет или среда герметично 
изолированы от окружающей среды. Во многих слу-
чаях такая герметизация невозможна, например, при 
использовании медицинских изделий в комплексном 
лечении инфекционных заболеваний. Одним из воз-
можных решений является обеспечение постоянного 
стерилизующего фактора: периодического или не-
прерывного антимикробного эффекта по отношению 
к защищаемому объекту.

По наиболее общему определению, стерилиза-
ция – это процесс, в котором за счет внешних фак-
торов в заданном месте полностью уничтожаются 
все микроорганизмы во всех их жизненных формах. 
Распространенными методами физической стери-
лизации являются нагревание изделий в различных 
средах, чаще всего в сухом воздухе и в воде под 
давлением, а также воздействие ультрафиолетового 
излучения, СВЧ-излучения, ионизирующей радиа-
ции (γ-, β-излучения, быстрые электроны) [4]. Эти 
методы высокоэффективны при верно подобранных 
параметрах. С другой стороны, их можно применять 
не всегда, например, часто само воздействие может 
повреждать или разрушать объект. Кроме того, ино-
гда необходимо наличие избирательного воздействия 
на микроорганизмы различной строгости, ведь неко-
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торые их виды могут быть в некотором роде полезны 
[4]. Когда от вредных микробов необходимо избавить 
такой сложный объект, как живой организм, физиче-
ские методы стерилизации вообще нельзя использо-
вать из-за их разрушительного действия по отноше-
нию к клеткам организма. Исключение составляют 
некоторые специальные случаи физиотерапии [5, 6], 
например, УФ-излучением, но в этом случае эти воз-
действия нельзя назвать стерилизующими, так как 
полное уничтожение болезнетворных микробов не 
может быть достигнуто.

Химическая стерилизация заключается в воздей-
ствии на стерилизуемый объект веществ, уничтожа-
ющих микроорганизмы и их покоящиеся формы [1, 
4]. В основном это химически агрессивные соедине-
ния, часто окислители, разрушающие органические 
соединения, из которых состоят микробные клетки, 
прежде всего белки и нуклеиновые кислоты. К тра-
диционным стерилизующим агентам относятся, на-
пример, хлорная известь, озон, формальдегид. Такие 
агенты опасны для человека и поэтому используются 
лишь в отдельных случаях, например, для обработки 
помещений. Если необходимо избавить от микробов 
уязвимый к воздействию стерилизующих химикатов 
объект, чаще всего используют неинтенсивную фи-
зическую стерилизацию, например, стерилизацию 
при нагреве некоторых пищевых продуктов.

Если стерилизация является опасной или излиш-
ней, для борьбы с микроорганизмами применяют-
ся более мягкие методы. Например, в пищевой про-
мышленности широко применяется консервирование, 
при котором защищаемый продукт питания не всегда 
проходит процедуру жесткой физической стерилиза-
ции с уничтожением всех форм микробов (к примеру, 
ионизирующим излучением или нагревом до высоких 
температур). Такое мощное воздействие может отри-
цательно сказаться на качестве продукта, ведь он со-
стоит из тех же самых типов органических веществ, 
что и вредоносные микроорганизмы. В медицине 
стерилизуют только инструменты, оборудование и по-
мещения (палаты, операционные и т. д.), так как сте-
рилизация инфицированного организма больного ис-
ключена. В обозначенных выше случаях используют 
большое количество химических веществ – антими-
кробных агентов, которые подавляют жизнедеятель-
ность вредоносных микробов без разрушительного 
воздействия на первичные клеточные структуры (мем-
браны, рибосомы и др.) [4, 5]. Они классифицируются 
по типу угнетаемых микроорганизмов (антибактери-
альные, антифунгальные и др.). Существуют агенты 
со смешанным действием, например, оказывающие 
одновременно антибактериальный и антифунгальный 
эффекты. Кроме того, антимикробные агенты клас-
сифицируют по принципу их действия на клетки ми-
кроорганизмов: биоцидами называют агенты, унич-

тожающие клетки микробов, статиками – агенты, 
подавляющие деление клеток. Важным параметром 
является широта спектра действия антимикробного 
агента: узкий спектр действия касается только не-
скольких штаммов, а широкий спектр охватывает 
большое число штаммов микроорганизмов.

Из-за ряда эволюционно-наследственных ме-
ханизмов микробы могут снижать вредность фак-
торов среды и приспосабливаться к первоначаль-
но опасным для них условиям. Особенно ярко эта 
способность проявляется у бактерий и вирусов. В 
медицинской практике широко известна проблема 
резистентности (невосприимчивости) бактерий к 
антибиотикам и другим антибактериальным агентам 
[5, 6]. Резистентность приводит к необходимости ча-
стой замены препаратов (как отдельных веществ, так 
и целых их классов) для успешного лечения много-
численных бактериальных инфекций, и разрешение 
этой проблемы имеет общемировое значение [22].

2. Антибактериальные поверхности 
из полимерных материалов

Биопленка как плоская колония бактерий всегда 
образуется на поверхности имеющегося субстрата. 
Общий подход и методы борьбы логично называют-
ся созданием антибактериальных (в общем случае – 
антимикробных) поверхностей (от англ. antimicrobial 
surfaces) [21]. Как правило, антимикробные поверх-
ности формируют из полимерных материалов, что 
связано с широкими возможностями модификации 
полимеров и композиций из них.Основным назначе-
нием любой антимикробной поверхности является 
предотвращение адгезирования микроорганизмов, 
но при этом чисто антиадгезионный механизм реа-
лизуется только в отталкивающих поверхностях, в 
остальных типах поверхностей имеет место косвен-
ное препятствование адгезированию микроорганиз-
мов и образованию биопленок [21].

2.1. Высвобождающие поверхности: вымывание 
и диффузия биоцидов

Высвобождающие поверхности (от англ. 
releasing surfaces) работают за счет вымывания ан-
тибактериального агента (как правило, биоцида) в 
рабочую среду из поверхностного слоя материа-
ла (т.н. biocide release, высвобождение биоцида) 
с последующим его распределением и рассеива-
нием в среде. Спектр вымываемых (высвобожда-
емых) агентов очень широк – от антисептических 
препаратов до различных антибиотиков и даже 
белковых антител [23–27]. Создание данного типа 
поверхности заключается, как правило, во введе-
нии в объем полимерного материала требуемого 
антибактериального агента. Одним из вариантов 
данного способа защиты является нанесение со-
держащего антибактериальный агент покрытия 
на поверхность изделия. В настоящее время высво-
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бождающие поверхности часто используются в разно-
образных медицинских изделиях. Агентами-биоцидами 
при этом служат чаще всего антисептики и антибиоти-
ки. Преимуществом высвобождающих поверхностей 
является относительная простота получения и высокая 

первоначальная эффективность, главный же недостаток 
– быстрое снижение антибактериального эффекта во 
времени при эксплуатации.

Схема высвобождающей поверхности показана 
на рис. 2. 

Рис. 2. Схема, поясняющая принцип действия высвобождающей поверхности [28].

Из изделия с высвобождающей поверхностью, 
помещенного в зараженную бактериями рабочую 
среду, происходит вымывание биоцида. Это проис-
ходит по причине диффузии агента из поверхностно-
го слоя полимерной основы в водную среду, поэтому 
основным требованием к биоциду является раство-
римость в воде. Высвобождаемый агент воздейству-
ет на клетки бактерий только в том случае, когда его 
концентрация в среде для этого достаточна. Из-за 
рассеяния агента в среде его концентрация снижает-

ся с увеличением расстояния от источника (поверх-
ности). Вокруг эксплуатируемого изделия образу-
ется так называемая зона отчуждения, в которой не 
могут существовать живые бактерии – при попада-
нии в эту зону клетки гибнут. Также выделяют зону 
задержки роста, в которой клетки не способны ра-
сти и размножаться. Зона задержки роста окружена 
инертной зоной, в которой бактерии существуют без 
ограничений, как если бы в среде не было изделия с 
высвобождающей поверхностью (рис. 3).

Рис. 3. Зоны действия вокруг высвобождающей поверхности [21].

Движение (течение) рабочей среды тоже способ-
ствует рассеянию биоцида. Действующие зоны от-
чуждения и задержки роста сохраняют свои размеры 
за счет продолжающегося вымывания. Однако диф-
фузия агента в среде выше, чем в полимере, прежде 
всего из-за различий в вязкости. Поэтому размер зон 
неуклонно снижается во времени до тех пор, пока 
зоны не совпадут с поверхностью изделия и пропа-
дут. После этого бактерии смогут прикрепиться к 
субстрату и, беспрепятственно размножаясь, сфор-
мировать биопленку. Из-за этого срок защиты изде-
лий c высвобождающей поверхностью составляет 
максимум несколько суток и сильно зависит от пара-
метров рабочей среды. В том случае, когда изделие 
с высвобождающей поверхностью работает в посто-
янно обновляющейся среде, градиент концентрации 
биоцида в среде очевидно больше, чем в отсутствие 

обновления. Типичный пример – работа изделия при 
течении среды. Тогда вымывание запасов биоцида 
происходит интенсивнее, размер зон сокращается 
быстрее, и стойкость к прикреплению бактерий те-
ряется гораздо раньше.

2.2. Контакт-активные поверхности: биоцид 
«на привязи»

Поверхность, которая обладает свойством унич-
тожать микробные клетки при прямом соприкосно-
вении с ними, называется контакт-активной (англ. 
contact-active surface). Соприкосновением здесь сле-
дует считать сближение на расстояние порядка раз-
меров пилей или иных придатков клетки. Контактная 
активность возникает за счет наличия на поверхности 
материала определенным способом привитых актив-
ных функциональных групп, которые в принципе по-
давляют жизнедеятельность клеток. Но простая при-
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вивка таких функциональных групп к поверхности 
полимерного материала не может привести к появле-
нию контактной активности. Функциональные груп-
пы должны иметь возможность преодолевать клеточ-
ную стенку и мембраны клетки (как и происходит 
с работающими за счет тех же групп низкомолеку-
лярными биоцидами), чтобы получить возможность 
угнетать жизненно важные биохимические циклы 
либо как-то по-другому подавлять жизнедеятель-
ность микроба. В контакт-активных поверхностях 
функциональные группы находятся в макромолекуле 
спейсера (англ. spacer) – полимера, у которого один 
конец макромолекулы привит к поверхности. Проще 
говоря, принцип действия контакт-активной поверх-
ности заключается в удержании биоцидов «на при-
вязи» спейсера. Клетка, пытающаяся прикрепиться 
к поверхности, получает летальную дозу биоцида на 
спейсере и погибает. После этого спейсер с биоци-
дом освободится за счет распада структур клетки и 
сможет «атаковать» следующую подошедшую клет-
ку. Схема действия контакт-активной поверхности 
изображена на рис. 4.

Рис. 4. Схема контакт-активной поверхности [29].

Разработано множество сочетаний разнообраз-
ных по химической природе функциональных групп 
и спейсеров [30–33]. В качестве примера можно при-
вести покрытия из силиконов, полиуретанов, поли-
мочевины, которые содержат в основной цепи или в 
виде боковых подвесок четвертичные аммониевые 
[31, 34, 35] или тиоцианатные функциональные груп-
пы [36]. Очевидными преимуществами контакт-ак-
тивных поверхностей являются теоретически неогра-
ниченный срок службы и независимость от условий 
внешней среды, поскольку биоцид буквально «при-
вязан» к поверхности и его концентрация вблизи нее 
(насколько позволяет спейсер) не может измениться 
при течении среды и пр. Радиус действия (зона от-
чуждения) поверхности постоянный и ограничен 

длиной макромолекулы спейсера. Для применения 
в медицинских изделиях это ограничение подвиж-
ности открывает возможность использования агрес-
сивных функциональных групп, которые при их на-
личии в низкомолекулярных агентах обусловливают 
токсичность для человека, но одновременно имеют 
высокую бактерицидную активность и к тому же не 
подвержены развитию резистентности бактерий [21, 
35]. К недостаткам контакт-активных поверхностей 
относятся не только высокая сложность и стоимость 
получения, но и в первую очередь возможность вы-
работки бактериями своего рода устойчивости к кон-
тактному действию, которая вполне реально ограни-
чивает срок антибактериальной активности.

Заключается эта устойчивость в следующем. 
Разработчиками контакт-активных поверхностей, 
как правило, по умолчанию принимается, что по-
гибшая при контакте с «вооруженным» спейсером 
клетка будет каким-либо образом удалена, унесена, 
смыта с поверхности. Тогда активные центры на кон-
цах освободившихся спейсеров будут вновь готовы 
отразить «нападение» следующей бактерии. Но на 
деле возможен вариант, когда уже погибшая клетка 
все же адгезирует к поверхности. Так, остатки клет-
ки блокируют спейсер, не давая активным участкам 
макромолекулы выйти в окружающую среду. В конце 
концов новые клетки смогут расположиться прямо 
на остатках погибших. Заранее предсказать положи-
тельное или отрицательное направление хода собы-
тий невозможно, это зависит от ряда факторов, начи-
ная от химического строения несущей поверхности и 
спейсеров и заканчивая набором штаммов бактерий 
в рабочей среде [21, 30, 33].

Своеобразную разновидность контакт-актив-
ных поверхностей могут образовывать материалы 
с постоянным электрическим зарядом (электреты). 
При внесении живой клетки во внешнее электриче-
ское поле возможно нарушение электрохимических 
процессов внутри нее, когда напряженность элек-
трического поля становится достаточно высокой [1, 
3]. Кроме того, известно, что относительно слабое 
электрическое поле может нарушать процесс адге-
зирования клеток к поверхности [37, 38]. Принцип 
получения электретных поверхностей заключается 
в проводимой при определенных условиях плазмен-
ной обработке поверхности полимерного материала, 
способного образовать электрет [39–44]. При поме-
щении в зараженную рабочую среду электретная 
поверхность образует вокруг себя зону отчуждения 
и зону задержки роста, по тому же принципу, как 
это происходит при вымывании биоцида из высво-
бождающей поверхности. Размер зон определяется 
напряженностью электрического поля у поверхно-
сти – значением постоянного электрического заряда. 
Существенным недостатком электретной поверхно-
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сти является неуклонная потеря заряда электрета из-
за электролитической проводимости водной среды. 
Но такие поверхности хорошо показывают себя при 
работе на воздухе, защищая изделия от обрастания 
микроорганизмами сроком до нескольких месяцев, 
и поэтому рекомендуются рядом авторов как основа 
упаковки для пищевых продуктов, увеличивающая 
срок их хранения [45].

Отнесение электретных поверхностей к кон-
такт-активным достаточно условно, так как некото-
рые отмеченные выше черты присущи высвобожда-
ющим поверхностям.

2.3. Отталкивающие поверхности: препятствие 
адгезированию клеток

Отталкивающие поверхности (англ. repelling 
surfaces) в общем смысле являются антиадгезион-
ными по отношению к микробным клеткам. Из всего 
множества принципов создания эффекта «отталкива-
ния» можно выделить две большие группы: высво-
бождающие поверхности, из которых вымывается 
репеллент (а не биоцид), и антиадгезионные (соб-
ственно отталкивающие) поверхности.

По принципу высвобождающей поверхности 
можно реализовать вымывание в среду и других ве-
ществ, не биоцидов. В данном случае в среду высво-
бождается репеллент, и тогда поверхность уже сле-
дует относить к отталкивающему типу. В общем 
смысле репеллентом является химическое соеди-
нение, приводящее к отрицательному хемотаксису 
бактерий [1]. Хемотаксис играет важную роль в об-
разовании биопленок бактериями [46]. В это общее 
определение попадают и биоциды, которые в силу 
своей вредоносности вызывают отрицательный хе-
мотаксис. Репеллент же не уничтожает бактерии, но, 
тем не менее, не дает им подходить к поверхности и 
колонизировать ее [47–49].Однако ввиду способно-
сти бактерий к адаптации может случиться так, что 
то же самое вещество для них будет запускать поло-
жительный хемотаксис вместо отрицательного после 
того, как произойдет клеточная мутация [50].

Собственно репеллентом называется химиче-
ское соединение, способное любым образом блоки-
ровать адгезионно-активные центры придатков бак-
терий или других микроорганизмов [51–60]. В ряде 
указанных работ рассматривается не только репел-
лентная, но и биоцидная активность некоторых ПАВ, 
что приводит к сочетанию эффектов отталкивающей 
и высвобождающей поверхностей. Наибольший ин-
терес представляют катионные ПАВ, а именно, чет-
вертичные аммонийные соли [51, 52, 56, 60]. Весьма 
велико количество работ, посвященных синтезу и 
изучению антимикробных свойств этих соединений. 
Несмотря на это, работы, касающиеся введения ПАВ 
в полимеры с целью создания антимикробных мате-
риалов, немногочисленны [52, 61].

Главный недостаток высвобождающе-отталкиваю-
щих поверхностей аналогичен таковому для собствен-
но высвобождающих поверхностей: из-за диффузного 
рассеивания рано или поздно концентрация репеллента 
в среде снизится до такого значения, при котором бло-
кировка адгезионно-активных центров или отрицатель-
ный хемотаксис уже не будут проявляться.

Истинно отталкивающие поверхности, они же 
могут быть названы антиадгезионными – это поверх-
ности, принципиально непригодные для адгезирова-
ния бактерий. Придатки клеток буквально не могут 
прицепиться к такой поверхности. Практика пока-
зывает, что поверхности, соответствующей в полной 
мере этому определению, не существует [1, 21]. За 
более чем 3.5 миллиардов лет эволюции бактериям 
приходилось приспосабливаться к огромному коли-
честву разнообразнейших природных субстратов. 
Появление новых техногенных субстратов поэтому 
в целом не вызвало у них особых затруднений при 
адгезировании и колонизации [62, 63]. Но как бы то 
ни было, к одним субстратам бактерии прикрепляют-
ся менее охотно, чем к другим, и изучение малопри-
годных для бактериальной колонизации материалов 
является важным этапом создания отталкивающих 
антибактериальных поверхностей.

Как было указано выше, основными инструмен-
тами бактериальных клеток для адгезии к субстратам 
являются пили и жгутики. Показано, что наличие 
неровностей колонизируемой поверхности, близких 
по порядку размеров к клеточным придаткам, спо-
собствует существенному увеличению адгезирова-
ния бактерий к этой поверхности, если сравнивать с 
субстратом из того же материала, но с неровностями 
другого порядка [64–68]. Возрастание адгезирова-
ния наблюдается и тогда, когда размер неровностей 
совпадает с размером самих клеток бактерий. Полу-
чается, что чем менее шероховатой является поверх-
ность, тем труднее и дольше на ней закрепляются 
клетки бактерий [65]. Даже при несовпадении по по-
рядку размеров с клетками и их придатками неровно-
сти все равно ускоряют прикрепление бактерий.

Представляется вполне очевидным, что бакте-
риальные клетки не могут существовать и делиться 
в среде, не содержащей жидкой воды (в том числе 
капельно-жидкой) [1, 2]. Поэтому логично предпо-
ложить, что максимально возможная гидрофобность 
поверхности будет способствовать максимальному 
отчуждению микробных клеток. Это предположение 
действительно верно, но лишь частично.

В работах [69, 70] рассмотрены аспекты ис-
пользования материалов с супергидрофобной по-
верхностью для снижения прикрепления бактерий. 
Супергидрофобные свойства получают приданием 
поверхности высокогидрофобного материала неров-
ностей строго определенного размера, например, пу-
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тем травления. На поверхности получают цилиндри-
ческие или конические выступы, причем высота их 
значительно больше диаметра. Вода не может затечь 
в пространство между ними как из-за низкой смачи-
ваемости гидрофобного материала, так и из-за слиш-
ком высокого для затекания в такие узкие щели по-
верхностного натяжения, что приводит к значениям 
краевого угла смачивания почти 180°. Казалось бы, 
подобный эффект должен на корню пресекать при-
крепление бактерий. Однако в работе [65] показано, 
что супергидрофобная поверхность может, наоборот, 
демонстрировать более интенсивное адгезирование 
бактерий по сравнению с гладкой поверхностью. 
Причина этого кроется как раз в реализации супер-
гидрофобности за счет глубоких неровностей по-
верхности. Между выступами при контакте с водной 
средой остается воздух, откуда вода его не может 
вытеснить по причине гидрофобности материала и 
из-за высокого поверхностного натяжения. Но если 
материал подержать в воде достаточно долго, эф-
фект зеркальной поверхности раздела пропадет, так 
как воздух растворится в воде и ей как несжимаемой 
жидкости придется втечь между выступами. Соот-
ветственно, теперь до высушивания материал станет 
просто гидрофобным. Из-за этого супергидрофобный 
материал сначала проявляет высокую устойчивость к 
адгезированию бактерий, но затем водоотталкивающие 
свойства ухудшаются из-за указанного эффекта и клет-
ки получают доступ к поверхности. Имеющиеся на ней 
регулярные неровности теперь вполне подходят для за-
крепления клеточных придатков. Несмотря на это, су-
пергидрофобные поверхности все же позволяют умень-
шить адгезирование бактерий: колонии образуются все 
равно, но плохо закрепляются на поверхности и легче 
удаляются при попытке смыва [70, 71].

Адгезионно-активные придатки бактерий явля-
ются существенно гидрофильными [1]. Это впол-
не естественно в связи с тем, что в природе крайне 
редко встречаются неполярные субстраты. Логично 
предположить, что гидрофобные материалы, имею-
щие низкую поверхностную энергию, должны обла-
дать большей устойчивостью к адгезии бактерий по 
сравнению с материалами, у которых поверхностная 
энергия и смачиваемость водой высокие.

В источниках [64, 72–77] указано, что низкая 
свободная энергия поверхности коррелирует с при-
годностью поверхности для колонизации бактери-
ями. Это связано со слабым взаимодействием по-
лярных адгезионно-активных центров на придатках 
клеток с неполярными макромолекулами полимера. 
На этом основывается еще один принцип создания 
отталкивающей поверхности – добиться любыми 
способами снижения поверхностной энергии ис-
пользуемого материала [78, 79]. Недостаток этого 
подхода предсказуемо аналогичен таковому для 

супергидрофобных материалов. Бактерии все равно 
адгезируют к поверхности и создают биопленку, но 
менее прочно связанную, и гораздо медленнее. При 
этом во многих случаях механическое разрушение 
или смыв биопленки невозможны. Примером может 
служить эксплуатация такого медицинского изделия, 
вводимого в организм больного на долгий срок, как 
мочеточниковый стент, на внутренней поверхности 
которого формируется биопленка [80]. Во избежание 
осложнений для таких изделий необходима полная 
невозможность образования биопленки за весь необ-
ходимый период эксплуатации.

В настоящее время очень распространена хи-
мическая прививка (чаще всего графт-сополимери-
зация) водонабухающего полимера к какому-либо 
субстрату. Такая модификация также приводит к 
эффекту отталкивающей поверхности. Привитые 
макромолекулы образуют на поверхности «гребень» 
[81–84]: один их конец связан с макромолекулой по-
лимера-основы, а другой конец свободен. Посколь-
ку привитый полимер водорастворим, он набухает 
в водной среде, но раствориться до конца не может 
из-за химических связей с нерастворимой основой. 
В деталях принципа функционирования таких по-
верхностей можно заметить параллели с эффектом 
самоочищения (см. ниже). Пример устройства такой 
поверхности показан на рис. 5.

Рис. 5. Схема гребневидного графт-сополимера [84]: 
основой служит полистирол, к нему привиты молекулы 

полиэтиленгликоля, которые в свою очередь 
заканчиваются короткими отрезками 

цепей политетрафторэтилена.

Для прививки используют разнообразные гидро-
фильные полимеры. Здесь простые полиэфиры (чаще 
всего полиэтиленгликоль) и их производные [85–90], 
полиуретаны различной структуры и их блок-сополи-
меры с полиэфирами [91–93], биополимеры [94, 95], 
а также системы из нескольких полимеров, блок-со-
полимеров или биополимеров [93, 96]. Такие поверх-
ности широко рекомендуются для использования в 
медицинских и гигиенических изделиях. Набухший 
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в воде полужидкий поверхностный слой таких мате-
риалов неудобен для прикрепления бактерий. 

Интересно применение таких графт-сополимеров 
для доставки лекарств. В массу набухшего привито-
го полимера вводят липосомы, содержащие целевой 
медикамент [97]. При помещении изделия в рабочую 
среду происходит набухание геля, липосомы высво-
бождаются близко к очагу инфекции и прицельно 
доставляют препарат. По сравнению с высвобождаю-
щими поверхностями, здесь вымывание происходит 
быстро за счет водной среды внутри геля. По этой же 
причине поверхностный слой может сохранять в себе 
достаточно крупные и сложные липосомы.

Тем не менее, имеются и негативные отзывы об 
этом типе антимикробных поверхностей. Не для всех 
бактерий и не во всех случаях полужидкий слой явля-
ется препятствием для колонизации поверхности. Более 
того, использование сильно гидрофильных материалов 
может увеличивать адгезию бактерий к субстрату [98]. 
Можно сказать, что поверхностный слой часто «недо-
статочно жидкий» для того, чтобы клетки бактерий не 
могли бы к нему надежно адгезировать. Здесь важную 
роль играют природные способности бактерий к адап-
тации, в данном случае к поверхности субстрата. Со-
гласно результатам проведенных экспериментов [99], 
адгезирование собственно белков к таким поверхно-
стям не наблюдается, но живые клетки бактерий, одна-
ко, могут к ней прикрепиться.

2.4. Самоочищающиеся поверхности: гидролизу-
ющийся субстрат

Принцип действия самоочищающейся поверх-
ности (англ. self-polishing surface) [21] основан на 

том, что поверхностный слой находится в полужид-
ком состоянии, что мешает клеткам адгезировать. 
Малая вязкость полужидкого слоя делает его недо-
ступным для закрепления клеток, но при этом вяз-
кость изменяется по мере приближения к твердой ос-
нове и клетки не могут через него пройти [21]. Так, 
значение вязкости и толщины поверхностного слоя 
должны лежать в каком-то определенном диапазоне, 
при котором будет замедляться или совсем прекра-
щаться адгезирование бактерий. Термин «самоочи-
щающиеся» применяется к таким поверхностям из-
за того, что любое движение среды должно смыть 
клетки с поверхности, поскольку закрепиться на ней 
они не могут (но, в принципе, могут в ней завязнуть).

Принцип действия самоочищающихся поверх-
ностей заключается в том, что поверхностный слой 
материала подвергается гидролизу в водной среде. 
Поверхностный слой представлен раствором про-
дуктов гидролиза, рассеивающихся в среде за счет 
диффузии и перемешивания [21]. Таким образом 
происходит непрерывное обновление поверхности, 
т.е. «самоочищение». В отличие от предыдущего 
типа отталкивающих поверхностей с привитыми 
водонабухающими полимерами, самоочищающиеся 
поверхности при должных условиях эксплуатации 
никак не могут служить субстратом для бактерий.
Механические возмущения рабочей среды приводят 
к сносу гидролизованного слоя вместе с пытающи-
мися прикрепиться бактериями.

Схема самоочищающейся поверхности с гидро-
лизующимся поверхностным слоем изображена на 
рис. 6.

Рис. 6. Схема самоочищающейся поверхности на примере комплекса 
акрилатной смолы и триалкилолова ([28]).

Особо перспективным считается использова-
ние самоочищающихся покрытий для защиты от об-
растания микро- и затем макроорганизмами подво-
дных частей судов и сооружений [100–104]. Тем не 
менее, имеются работы и по их использованию для 
нужд медицины [105, 106]. Основой таких матери-
алов служат гидрофильные полимеры, содержащие 
ионы различных металлов [103, 107–111] (например, 
комплексы олова(IV), цинка(II), меди(II) с акрилат-
ными смолами), модифицированные полисилоксано-

вые [104, 112] и полиуретановые сополимеры [113]. 
Нужно отметить, что число публикаций по эффекту 
самоочищения относительно невелико.

Таким образом, выбираемый материал должен 
подвергаться эрозии в водных средах. Задача, реша-
емая при разработке самоочищающегося материала, 
двойственна. С одной стороны, чересчур медленно 
деструктирующий поверхностный слой может ока-
заться пригодным для прикрепления микроорганиз-
мов. С другой стороны, слишком быстрая деструк-
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ция (эрозия) будет приводить к скорому полному 
разрушению всего слоя материала с последующей 
закономерной потерей защитных свойств. Установ-
лено однако, что даже скорости эрозии в несколько 
десятков микрометров в месяц достаточно для суще-
ственного снижения прикрепляемости бактерий [21]. 
Для каждого случая адгезирование бактерий к само-
очищающемуся материалу нужно исследовать от-
дельно, так как состав водной среды и особенности 
ее течения относительно защищаемой поверхности 
играют серьезную роль в эффекте самоочищения.

Эрозия поверхности реализуется следующими 
двумя подходами. Во-первых, для основы необходи-
мо использовать гидролизующиеся полимеры. Это 
могут быть, например, биоразлагаемые полиэстеры, 
полиуретаны на основе полиолов из растительных 
масел, полисахариды и другие полимеры, обладаю-
щие склонностью к гидролизу [106, 110, 113, 114]. 
Во-вторых, можно регулировать гидролизуемость 
данных полимеров с помощью катализаторов гидро-
лиза [114] и другими способами.

У самоочищающихся поверхностей есть один 
существенный недостаток – для эффективной рабо-
ты должен разрушаться материал, из которого они 
сформированы. Длительность действия зависит от 
скорости гидролиза и от толщины материала. С дру-
гой стороны, в гидролизующийся материал можно 
ввести биоцид и тем самым добиться сохранения 
размеров зоны отчуждения высвобождающей по-
верхности, так как вместо диффузии вымывание 
осуществляется за счет деструкции полимера. Такой 
подход является объединением высвобождающей и 
самоочищающейся поверхностей [113, 115].

Надо также иметь в виду, что разложение само-
очищающегося материала в ходе эксплуатации не-
избежно влечет за собой загрязнение рабочей среды 
продуктами распада (гидролиза), которые могут об-
ладать токсичностью по отношению к макроорганиз-
мам и полезным микробам, кумулятивным эффек-
том и поэтому быть экологически небезопасными. 
Между прочим, то же можно сказать и про биоциды 
высвобождающих поверхностей. В работе [84] рас-
смотрены преимущества контакт-активных и оттал-
кивающих поверхностей перед высвобождающими и 
самоочищающимися с точки зрения защиты окружа-
ющей среды при применении данных типов поверх-
ностей для защиты от биообрастания конструкций в 
морской воде. В ряде стран ограничено применение 
самоочищающихся покрытий для защиты днищ су-
дов из-за выявленных признаков загрязнения мор-
ской среды металлоорганическими соединениями 
[28, 116–118].

Примечательно, что в зарубежной периодике 
термин «self-polishing» сегодня прочно ассоции-
руется с комплексами трибутилолова и различных 

смол, используемыми для защиты конструкций от 
биообрастания, и с загрязнением морской воды, вы-
зываемым устойчивыми катионами трибутилолова 
– продуктами распада таких материалов. Такая ассо-
циация может привести к поспешному выводу о безо-
говорочном вреде самоочищающихся поверхностей. 
Поспешному, поскольку образование экологически 
вредных продуктов при самоочищении отнюдь не 
является обязательным. Это наглядно иллюстрируют 
работы по применению биоразлагаемых материалов 
в медицине. Сегодня существует ряд специально соз-
данных полимерных материалов, которые способны 
рассасываться в тканях человеческого организма 
при отсутствии токсического действия продуктов 
разложения [119]. Биоразлагаемые полиэстеры, из 
которых сегодня изготавливают временные саморас-
сасывающиеся протезы и их детали, хирургические 
шовные нити и другие важные медицинские изделия, 
могут быть использованы в качестве основы самоочи-
щающихся материалов.

Таким образом, все типы антимикробных по-
верхностей нашли свою нишу применения, и все 
четыре обладают определенными достоинствами и 
недостатками. Из приведенных примеров видно, что 
наиболее эффективными оказываются материалы, в 
которых реализовано сочетание двух или более ти-
пов антимикробных поверхностей. Такое комбини-
рование позволяет сохранить достоинства, нивели-
руя при этом недостатки каждого подхода. В целом 
число работ по комбинированию антимикробных 
поверхностей очень небольшое. В работе [29] при-
ведено сравнение различных типов поверхностей и 
описаны перспективы увеличения эффективности их 
действия. Отмечено, что сочетание антимикробных 
поверхностей является наиболее многообещающим. 
В частности, авторы приводят в пример поверхность, 
сочетающую контакт-активные свойства и способ-
ность к самоочищению [120].

Отдельно следует обратить внимание на то, что 
отечественных работ по рассматриваемой тематике 
очень мало (особенно это касается изделий медицин-
ского назначения), к тому же все эти работы эпизо-
дичны, несистемны.

Заключение

Итак, наиболее эффективным способом борьбы 
с прикреплением бактерий и образованием биопле-
нок является создание различных антибактериаль-
ных поверхностей (рис. 7). При этом все поверхности 
обычно разделяют на четыре типа. Принципы их дей-
ствия делают возможным сочетание антимикробных 
поверхностей двух или даже трех типов. Каких-либо 
сведений о комбинации всех четырех типов поверх-
ностей в литературе не обнаружено. Примеры соче-
таний антибактериальных поверхностей приведены 
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в [29]. Комбинации позволяют повысить эффектив-
ность антибактериального действия, но, как правило, 
ведут к усложнению технологии получения.

Сочетание контакт-активной и отталкивающей 
поверхностей является решением главного недо-
статка контакт-активных поверхностей, связанного 
с дезактивацией биоцидных групп вследствие попа-
дания спейсеров в биомассу погибших клеток. Есть 
сведения о комбинации контактной активности и са-
моочищения [29]. Полимерные спейсеры с биоцид-
ными группами (четвертичными солями аммония) в 
этом случае прививаются на поверхность биоразлага-
емого полимера (целлюлозы). Уничтоженные клетки 
бактерий должны высвободить ферменты, которые и 
приведут к разрушению внешнего слоя и самоочище-
нию поверхности. Разумеется, это влечет за собой смыв 

полимерного биоцида, поэтому подлежащие слои также 
должны выполняться из привитого сополимера, что на 
порядок увеличивает сложность получения материала.

Сочетание высвобождения биоцидов и самоочи-
щения поверхности, согласно анализу литературных 
данных, используется сегодня только для защиты от 
биообрастания конструкций, работающих в морской 
воде, и касается применения лакокрасочных матери-
алов, содержащих металлоорганические комплексы 
олова и других металлов, при этом такие работы не-
многочисленны. Несмотря на то, что объединение 
высвобождающей и самоочищающейся поверхно-
стей в этих случаях эффективно защищает субстра-
ты от адгезирования микроорганизмов, оно практи-
чески не применяется ни в медицинских изделиях, 
ни в строительстве и т.д.

Рис. 7. Сводная схема принципов действия и соответствующих недостатков 
всех четырех типов антимикробных поверхностей.

Надо отметить, что в области защиты объектов от 
обрастания в море подход с объединением высвобожде-
ния и самоочищения также еще недостаточно развит. 
Это связано с тем, что высвобождаемые биоциды весь-
ма токсичны для рыб, теплокровных животных и чело-
века, экологически небезвредны. В результате на сегод-
няшний день выбор все чаще падает на отталкивающие 
поверхности, не выделяющие в окружающую среду 
ничего опасного. Важно отметить, что все рассматрива-
емые высвобождающе-самоочищающиеся материалы 
являются твердыми и не могут быть использованы для 
защиты гибких или эластичных субстратов.

Мы предлагаем использовать сочетание высвобо-
ждения биоцида, репеллирования клеток и самоочи-
щения для антибактериальной защиты эластомерных 
материалов с использованием нетоксичных ингреди-

ентов. Если в полимер, обладающий склонностью к 
самоочищению поверхности, ввести вещество, яв-
ляющееся одновременно биоцидом и репеллентом 
(антиадгезивом), то получившаяся композиция будет 
проявлять свойства сразу трех антимикробных по-
верхностей – самоочищающейся, высвобождающей 
и отталкивающей. Примерами таких веществ могут 
служить четвертичные соли аммония. Их примене-
ние обсуждается во многих публикациях, но все они 
посвящены либо контактной активности (четвертич-
ный аммоний в цепи спейсера), либо высвобожде-
нию (вымывание низкомолекулярной аммонийной 
слои из полимера). Сочетание указанных способов 
использования с самоочищением поверхности нигде 
не рассмотрено.

Таким образом, для достижения высокой стойко-
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сти к образованию биопленок на поверхности мате-
риалов необходимо сочетание различных методов, в 
частности, различных типов антибактериальных по-
верхностей. Необходим разумный компромисс между 
сложностью и стоимостью антибактериального ма-
териала и требуемой эффективностью. Для каждого 
вида изделия, рабочего пространства, комплекса ми-

кроорганизмов задача должна решаться особо, при 
этом стоит обратить внимание на взаимозаменяемость 
методов в различных областях применения. Решаю-
щую роль в обеспечении антибактериальных свойств 
материалов играют применяемые полимеры и научно 
обоснованный состав полимерной композиции.
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ГИДРОФОБНЫЕ ПОКРЫТИЯ НА ЦЕЛЛЮЛОЗНЫХ МАТЕРИАЛАХ
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Гидролитической конденсацией октилтриэтоксисилана в растворе этанола при темпера-
туре кипения в течение 6 ч синтезирован и охарактеризован методами ЯМР- и ИК-спек-
троскопии новый гидрофобизатор – тетра(этокси)ди(октил)дисилоксан (ТЭДОДС). На 
основе этого соединения в мягких условиях путем прямой химической модификации по-
верхности целлюлозных материалов (тканей различного состава) получены гидрофоб-
ные покрытия. Образование модифицированного слоя на поверхности материалов про-
исходит за счет взаимодействия этокси-групп модификатора и гидроксильных групп 
целлюлозы, с последующей термообработкой для фиксации его на поверхности мате-
риалов. Определены оптимальные условия получения покрытий, 8% привеса ТЭДОДС с 
максимальной гидрофобностью, со значением краевого угла смачивания 135º. Изучены 
свойства модифицированных целлюлозных материалов (гидрофобность, влагопоглоще-
ние и т. п.). Показана эффективность использования тетра(этокси)ди(октил)дисилокса-
на в качестве гидрофобизатора при его содержании от 1% и относительно малой тол-
щине покрытия – от 2 мкм. Установлено, что гидрофобные покрытия на поверхности 
целлюлозных материалов незначительно влияют на влаго- и воздухопроницаемость 
исходных тканей. 

Ключевые слова: гидрофобные покрытия, краевой угол смачивания, целлюлозные мате-
риалы, влагопоглощение, кремнийорганические соединения.
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A new hydrophobizator – tetra(ethoxy)di(octyl)disiloxane (TEDODS) – was synthesized in an 
ethanol solution at boiling point for 6 hours and characterized by NMR and IR spectroscopy. New 
hydrophobic coatings based on this compound were obtained under mild conditions by direct 
chemical modification of the surfaces of the cellulose materials (textile of different composition). 
The formation of a modified layer on the materials surface occurs due to the interaction of the 
ethoxy groups of the modifier and the hydroxyl groups of cellulose followed by heat treatment to 
fix it on the materials surface. The optimal conditions for obtaining the coatings were determined: 
8% TEDODS weight gain with maximum hydrophobicity, with a wetting angle of 135°. The 
properties of the modified cellulose materials were studied (hydrophobicity, moisture absorption, 
etc.). The efficiency of using tetraethoxydioctyldisiloxane as a hydrophobizator when the content 
from 1% and a relatively small thickness of the coating of 2 microns was shown. It was found 
that hydrophobic coatings on the surface of cellulosic materials have little effect on moisture  
absorption and breathability of the original tissue.

Keywords: hydrophobic coatings, contact angle, cellulose materials, moisture absorption, organic 
siloxane compounds.

Введение

Материалы на основе целлюлозных волокон ши-
роко используются в повседневной жизни. Они обла-
дают комплексом ценных свойств, которые необходи-
мы для применения как в быту, так и в специальных 
отраслях. Это – высокие прочностные характеристи-
ки, экологичность, хорошая влаго- и воздухопрони-
цаемость, достаточно высокая тепло- и морозостой-
кость и др. Однако этих свойств может оказаться 
недостаточно для использования целлюлозных мате-
риалов в ряде областей, таких, как производство со-
временных упаковочных материалов, а также мате-
риалов для одежды специального назначения, в том 
числе непромокаемых, и т. д. 

Одним из способов улучшения эксплуатационных 
характеристик материалов на основе целлюлозных во-
локон и, таким образом, расширения возможностей их 
использования является модификация поверхности, 
что позволяет изменять поверхностные характеристи-
ки, создавая микро- и нанослои, при этом не изменяя 
свойств в массе материала (например, механическую 
прочность и др.) [1–3]. Важной характеристикой цел-
люлозных материалов, в том числе тканей, которую 
можно достичь путем модификации их поверхности, 
является водо- и маслоотталкивающие свойства, так 
как именно эти свойства не являются характерными 
для таких материалов [4–10]. 

В нашем исследовании модификация материалов 
на основе целлюлозных волокон проводилась путем соз-
дания покрытия на поверхности прямой химической 
модификацией в мягких условиях с использованием 
относительно недорогого, доступного и экологично-
го соединения – тетра(этокси)ди(октил)дисилоксана 
(ТЭДОДС). Использование этого соединения позво-
лило получить гидрофобные материалы, некоторые 
свойства которых нами были изучены. 

Экспериментальная часть

В работе использовали: октилтриэтоксисилан 
технический – C8H17Si(OC2H5)3, производство фирмы 
«Пента Юниор», чистота 98%; АГМ-9 (γ-аминопро-
пилтриэтоксисилан), производство фирмы «Пента 
91», предварительно перегнанный при 210–217 °C, 
чистота 98%; абсолютный этанол (99.5%); текстиль-
ные материалы: образец № 1 – ткань хлопковая, бязь 
(изготовлена на ХБК «Шуйские Ситцы», соответ-
ствует ГОСТ 16537-83, состав: 100% хлопок, плот-
ность 145 г/м2); образец № 2 – хлопчатобумажная 
ткань (производства фирмы «EMPA», Швейцария, 
состав: 20% ацетата целлюлозы и 80% этилцеллюло-
зы, плотность 100 г/м2, волокна линейной плотностью 
0.33 текс, удельной поверхностью 4.5 м2/г); образец № 3 
– ткань мешочная (мешковина) (производства фирмы 
«Gamma», Беларусь, соответствует ГОСТ 30090-93, 
состав: 100% лён, плотность 430±5 г/м2).

ИК-спектры записывали на ИК-Фурье-спектро-
метре Vertex 70v (Bruker, Германия). ЯМР-спектры ре-
гистрировали на спектрометре Bruker Avance 500 c ра-
бочей частотой 500.13 МГц (Германия). Спектр ЯМР 
13С записывали в режиме JMODECHO (J-модулиро-
ванное спиновое эхо), спектр ЯМР 29Si – в режиме 
IG (inverse gated). Элементный анализ проводили на 
CHNS-анализаторе Microcube Elementar (Германия).

Краевые углы смачивания (вода) измеряли на 
тензометре Tracker (Teclis, Франция).

Синтез тетра(этокси)ди(октил)дисилоксана 
В круглодонную колбу помещали 50 мл абсолют-

ного этанола, 20 мл (20 г) октилтриэтоксисилана и 
добавляли 1.17 мл дистиллированной воды и 0.52 мл 
(0.50 г) АГМ-9. Реакционную смесь кипятили при 
перемешивании с обратным холодильником, снаб-
женным хлоркальциевой трубкой, в течение 6 ч. 
Выход 98%; nD

20 = 1.3750. Найдено для С24H54Si2O5, 
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%: С 60.28; Н 11.31; Si 11.29. Вычислено, %: С 59.54; Н 
11.05; Si 13.39. 1Н-ЯМР-спектр (δ, м.д., CDCl3): 0.48 (m, 
4Н, 2Si-CH2); 0.78 (m, 6Н, 2CH3 октильных заместите-
лей); 1.09 (m, 12Н, 4СН3 этокси-групп); 1.15 (br. m, 17Н, 
Si-CH2-CH2-(CH2)5-CH3); 1.29 (m, 4Н, Si-CH2-CH2-); 3.68 
(m, 4Н, 2Si-O-CH2). 

13С-ЯМР-спектр (δ, м.д., CDCl3): 
10.2 (2С, 2Si-CH2); 13.8 (2С, СН2-СН3 октильных групп); 
18.0 (4С, СН3 этокси-групп); 22.5 (2С), 29.1 (4С), 31.8 
(2С), 33.0 (2С) – Si-CH2-CH2-(CH2)5-CH3; 22.6 (2С, Si-
CH2-CH2- октильного заместителя); 57.9 (4С, Si-O-CH2 
октильных групп). 29Si-ЯМР-спектр (δ, м.д., CDCl3): 
-45.3. ИК-спектр ТЭДОДС содержит характерные поло-
сы поглощения в области 2927–2854 см-1, что соответ-
ствует колебаниям СН2-групп октильного заместителя, 
а также полосы поглощения в области 1100–1016 см-1, 
относящиеся к колебаниям Si–O–Si-группы.

Тетра(этокси)ди(октил)дисилоксан использова-
ли для получения органосилоксанового покрытия на 
поверхности исследуемых материалов без выделе-
ния из реакционного раствора, предварительно опре-
делив его содержание в растворе. 

Формирование органосилоксанового покрытия на по-
верхности модифицируемых материалов, в данном случае 
тканей, проводили методом смачивания. Процесс осущест-
вляли смачиванием 3%-ным раствором в этаноле ТЭДОДС 
Пропитанный материал сушили на воздухе, после чего 
проводили закрепление модификатора термообработкой в 
сушильном шкафу при 110 °C в течение 30 мин. 

Результаты и их обсуждение
Тетра(этокси)ди(октил)дисилоксан (ТЭДОДС) 

получали гидролитической конденсацией октилтри-
этоксисилана, в соответствии со схемой:

Далее была исследована возможность использования 
в качестве гидрофобизатора синтезированного ТЭДОДС. 
Содержание органосилоксанового покрытия на поверх-
ности модифицируемого материала определяли после 
смачивания, сушки и термообработки по увеличению 
массы материала, выраженному в процентах от исход-
ной массы материала. Если при однократном смачива-

нии, сушке и термообработке целлюлозного материала 
привес не достигал требуемых значений, то смачивание, 
сушку и термообработку материала проводили несколь-
ко раз и продолжали до тех пор, пока привес не достигал 
требуемых значений. 

Взаимодействие модификатора с целлюлозным 
материалом можно представить следующей схемой:

В процессе пропитки целлюлозного материала 
гидрофобизатором и последующего закрепления его 
на поверхности материала происходит взаимодей-
ствие этоксильных групп ТЭДОДС с гидроксильны-
ми группами целлюлозы, в результате чего образует-
ся ковалентная связь Si–O–C. 

ИК-спектры модифицированного материала 
содержат характерные полосы поглощения в обла-
сти 2927–2854 см-1, что соответствует колебаниям 
CH2-групп октильного звена, полосы поглощения в 
области 1100–1016 см-1, относящиеся к колебаниям 
Si–O–Si и Si–O–С. Подтверждением образования 
Si–O–С-связи можно считать появление небольшого 
плеча в области 1090 см-1 (см. спектр 2, рис. 1). 

Аналогичные результаты были получены япон-
скими авторами в работах по модификации поверх-
ности целлюлозы фторалкилсиланами [2, 3], где с 
помощью рентгеновской фотоэлектронной спек-
троскопии (XPS) было подтверждено образование 

связи Si–O–C, которое происходит в результате вза-
имодействия алкоксигрупп силанов с НО-группами 
целлюлозы. Это основной механизм модификации, 
не исключающий возможности роста силоксановой 
цепи и образования сетки Si–O–Si.

В экспериментах по модификации целлюлозных 
материалов использовали ткани разного типа: хлопко-
вую (образец № 1); хлопчатобумажную (образец № 2) 
и льняную (образец № 3). Для примера на рис. 2 и 3 
показано действие гидрофобизатора на образцах 2 и 
3. Если при нанесении капли воды на поверхность 
необработанной ткани происходит ее полное впи-
тывание, то после модификации нанесенная капля 
сохраняет свою форму (близкую к сферической) в 
течение достаточно длительного времени.

Изучена зависимость краевого угла смачивания 
(воды) модифицированного материала от количества 
ТЭДОДС, нанесенного на поверхность материала. 
Эта зависимость представлена на рис. 4.
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Рис. 1. ИК-спектры: 1 – ткань № 1 необработанная; 2 – ткань № 1, обработанная модификатором;
3 – модификатор тетра(этокси)ди(октил)дисилоксан.

Рис. 2. Фотография хлопчатобумажной ткани № 2 с нанесенными на ее поверхность каплями воды 
(до и после модификации) и проекция капли на обработанной гидрофобизатором поверхности.

Рис. 3. Фотография льняного материала № 3 с нанесенными на его поверхность каплями воды 
(до и после модификации) и проекция капли на обработанной гидрофобизатором поверхности.

Из рис. 4 видно, что уже при содержании гидро-
фобизатора на поверхности материала 1% достига-
ется заметный гидрофобный эффект, дальнейшее 
увеличение количества гидрофобизатора не столь 
значительно влияет на величину краевого угла сма-
чивания. При 1%-ном содержании гидрофобизатора 
толщина привитого слоя составляет всего 1.9 мкм.

В табл. 1 приведены значения краевых углов 
смачивания для различных образцов тканей при уве-
личении содержания гидрофобизатора от 1 до 8%.

Следует отметить, что через 3 месяца хранения на 
воздухе модифицированных материалов, значения крае-
вых углов смачивания водой не меняются. Это является 
подтверждением сохранения гидрофобных свойств. 

Для целлюлозных тканей особенно важно со-
хранение влаго- и воздухопроницемости после по-
лучения гидрофобных покрытий на их поверхности, 
поскольку эти свойства являются одним из основных 
преимуществ целлюлозных волокон перед многими 
другими материалами.



32 Тонкие химические технологии / Fine Chemical Technologies 2018 том 13 № 6

Гидрофобные покрытия на целлюлозных материалах

Рис. 4. Зависимость краевого угла смачивания модифицированных текстильных материалов (тканей)
 от количества модификатора: 1 – хлопковая (№ 1); 2 – хлопчатобумажная (№ 2); 3 – льняная (№ 3).

Таблица 1. Значения краевого угла смачивания (град.) для модифицированных образцов тканей 
в зависимости от содержания гидрофобизатора

Ткань
Содержание гидрофобизатора

0% 1% 6% 8% 
Хлопковая (№ 1) 0 106 127 130
Хлопчатобумажная (№ 2) 0 110 134 135
Льняная (№ 3) 0 110 125 127

Чтобы оценить влияние гидрофобизатора на эти 
характеристики, модифицированные материалы были 
исследованы на гигроскопичность по методике1. Ре-
зультаты этого исследования представлены в табл. 2.

Из данных табл. 2 следует, что в случае хлопко-
вой ткани (образец № 1) гигроскопичность снизилась 
на 11% (с 5.01 до 4.44%), для хлопчатобумажной тка-
ни (образец № 2) – на 32% (с 20.82 до 14.13%), а в слу-
чае льняной мешковины (образец № 3) – на 19.5% (с 
11.62 до 9.35%). Воздухопроницаемость, определен-

ная по методике2, для модифицированных материалов 
изменилась незначительно (с 1350 до 1310 дм3/м2‧с).

Эти цифры показывают, что модифициро-
ванные материалы сохраняют влагопоглощение и 
воздухопроницаемость, но в результате действия 
гидрофобизатора эти характеристики уменьшают-
ся. Было показано, что это уменьшение пропорци-
онально содержанию гидрофобизатора в образце, 
а также зависит от вида и текстуры целлюлозного 
материала.

Таблица 2. Значения влагопоглощения* для образцов исходных и модифицированных 
(содержание гидрофобизатора 8%) целлюлозных материалов

Ткань Исходная ткань Модифицированная ткань
(толщина покрытия, мкм)

Хлопковая (№ 1) 5.01% 4.44% (3.8)
Хлопчатобумажная (№ 2) 20.82% 14.13% (3.6)
Льняная (№ 3) 11.62% 9.35% (4.8)

*Образец ткани выдерживали на воздухе с влажностью 98% при 20 °С в течение 4 ч.

1ГОСТ 3816-81. Полотна текстильные. Методы определения гигроскопических и водоотталкивающих свойств. М.: ИПК 
Издательство стандартов, 1998. 14 с. 
2ГОСТ 12088-77. Материалы текстильные и изделия из них. Метод определения воздухопроницаемости. М.: ИПК 
Издательство стандартов, 2003. 10 с.

Заключение 

На основе нового модификатора – тетра(этокси)-
ди(октил)дисилаксана получены гидрофобные по-
крытия на целлюлозных тканях. Определены условия 
получения покрытий с максимальной гидрофобно-

стью с краевым углом смачивания от 127º до 135º для 
исследованных материалов при толщине покрытий 
от 3.5 до 5 мкм.

Показано, что гидрофобные покрытия на поверх-
ности целлюлозных материалов незначительно влияют 
на влаго- и воздухопроницаемость исходных тканей.
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ТЕРМИЧЕСКАЯ СТАБИЛЬНОСТЬ ПОЛИМЕРНЫХ КАБЕЛЬНЫХ КОМПОЗИЦИЙ 
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1ООО «Адитим», Москва 117342, Россия
2МИРЭА – Российский технологический университет (Институт тонких химических 
технологий имени М.В. Ломоносова), Москва 119454, Россия
@Автор для переписки, e-mail: anton.svatickov@yandex.ru

В настоящее время безгалогенные кабельные композиции получают все большее рас-
пространение в производстве кабельных композиций. Понятие «безгалогенный», или 
«ноль галогенов», становится символом трудной горючести, малодымности, малой ток-
сичности летучих продуктов горения, отсутствия в летучих продуктах токсичного, 
коррозионно-активного и раздражающего дыхание газа – хлористого водорода и других 
галогенводородов. Все больше производителей кабельной продукции начинает уделять 
внимание проблемам переработки, токсичности и пожарной безопасности. Необходи-
мо отметить, что требования по повышению пожарной безопасности кабельных из-
делий постоянно ужесточаются, поскольку главной проблемой большинства подобных 
полимерных материалов является их горючесть, высокое дымообразование и высокая 
скорость распространения пламени. В связи с этим стоит острый вопрос по увеличе-
нию данных характеристик и доведения их до уровня компаундов на основе ПВХ. Основ-
ным способом по увеличению огнезащитных характеристик безгалогенных кабельных 
композиций является ввод в эти композиции минеральных наполнителей-антипиренов. 
Изучение состава и возможности упаковки данных минеральных наполнителей-анти-
пиренов дает возможность повысить уровень огнезащитных характеристик безгало-
генных кабельных композиций.
В работе представлены результаты исследований термостабильности кабельных ком-
позиций на основе смесей полиэтилена и сэвилена (ПЭ+СЭВА), содержащих в качестве 
наполнителя-антипирена кристаллогидрат гидроксида магния. Показано, что кабель-
ные композиции, содержащие кристаллогидрат гидроксида магния, характеризуются 
более высокой термостойкостью и термостабильностью (примерно в 2 раза) по срав-
нению с полимерной матрицей на основе ПЭ+СЭВА, что позволяет их перерабатывать 
при высоких температурах (более 200 ºС) методами экструзии и литья под давлением.

Ключевые слова: полиэтилен, сэвилен, полимерные композиты, антипирен, кристалло-
гидраты металлов, гидроксид магния, термогравиметричекий анализ.
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Currently, halogen-free cable compositions are becoming increasingly common in the manufacture of 
cable compositions. The concept of halogen-free or “zero halogen” becomes a symbol of fire resistance, 
low-smoke characteristics, low toxicity of volatile products of combustion, the absence of the toxic, 
corrosive and irritating gas – hydrogen chloride – and other hydrogen halides in the volatile products. 
More and more manufacturers of cable products are beginning to pay increasing attention to the 
problems of processing, toxicity and fire safety. It should be noted that the requirements for improving 
the fire safety of cable products are constantly becoming tougher, since the main problem of most of 
these polymeric materials is their flammability, high smoke generation and high flame spread rate. In 
this regard, there is a burning question to increase these characteristics and bring them to the level of 
compounds based on PVC. The main way to increase the flame-retardant characteristics of halogen-
free cable compositions is to introduce mineral fire retardants into these compositions. The study of the 
composition and packaging of these mineral fillers-flame retardants makes it possible to increase the 
level of flame-retardant characteristics of halogen-free cable compositions.
The paper presents the results of studies on the thermal stability of cable compositions based on PE 
+ EVA mixtures containing magnesium hydroxide crystalline hydrate as a filler-flame retardant. It is 
shown that cable compositions containing magnesium hydroxide crystal hydrate are characterized by 
higher heat resistance and thermal stability (~ 2-fold) compared to a polymeric matrix based on PE + 
SEVA. This allows to process them at high temperatures (more than 200°C) by extrusion and pressure 
casting.

Keywords: polyethylene, ethylene-vinyl acetate copolymer, polymer compositions, fire retardant, 
crystal hydrates of metals, magnesium hydroxide, thermogravimetric analysis.

Введение

Снижение горючести полимерных материалов 
является одной из приоритетных задач полимерно-
го материаловедения. Опасными являются не толь-
ко распространение пламени и повышение темпе-
ратуры при горении полимерных материалов и, как 
результат, разрушение конструкций и изделий, но и 
выделение токсичных продуктов горения, что часто 
является основной причиной летального исхода.

Анализ физико-химических закономерностей 
процесса горения полимеров показал, что для сниже-
ния их горючести можно использовать вещества раз-
личной химической природы (антипирены), которые 
работают по следующим основным механизмам [1–4]: 

• первый – термическое разложение с образо-
ванием жидких и газообразных продуктов (напри-
мер, воды, галогеноводородов – HCl, HBr и др.), ко-
торые снижают температуру пламени при испарении 
и подавляют химические радикальные реакции в га-
зовой фазе и процесс горения; 

• второй – связан с увеличением коксового 
остатка материала при разложении и горении; 

• третий – основан на разбавлении полимера 
и газообразных продуктов горения и отводе тепла за 
счет эндотермических реакций.

В настоящее время требования к пожарной без-
опасности кабелей с полимерной изоляцией дикту-
ют новые правила, а именно: отсутствие выделения 
коррозионно-активных газов (хлористого водорода 
и др.). В связи с этим возрастает спрос на безгало-
геновые (полиолефиновые) компаунды с антипире-
нами, не содержащими галогены. К этому классу 

антипиренов для полимерных материалов относят-
ся кристаллогидраты оксидов и гидроксидов метал-
лов. Для достижения огнезащитных свойств полиоле-
финовых материалов обычно требуется введение 
в полимерные композиционные материалы (ПКМ) 
более 45% об. антипиренов-кристаллогидратов. 

В условиях горения полимерных материалов 
при введении антипиренов – кристаллогидратов 
гидроксидов и оксидов металлов Al, Mg и Ca на-
блюдается их разложение при высоких температу-
рах, увеличение содержания в газовой фазе паров 
воды и образование коксового остатка. Например, 
содержащие кристаллизационную воду кристалло-
гидраты, такие, как Al(OH)3·6H2O, Mg(OH)2·6H2O, 
Na2B4O7·10H2O, Na2HPO4·12H2O, при температурах 
горения полимеров выделяют воду, что сопрово-
ждается поглощением тепла и образованием паро-
газофазного облака. Это приводит к снижению тем-
пературы в зоне горения и подавлению пламени при 
горении [5].

Строение кристаллогидратов хорошо изучено, 
показано наличие различных форм кристаллизацион-
ной воды в некоторых кристаллогидратах, процессы 
выделения кристаллизационной воды при высоких 
температурах достаточно полно описаны в работе [6]. 

Наличие разных форм воды в кристаллогидра-
тах оксидов и гидроксидов металлов приводит к сту-
пенчатому процессу ее выделения при нагревании. 
Общее содержание воды в кристаллогидратах умень-
шается в ряду: СaO·H2O → MgO·H2O → Al2O3·H2O.

Температурный интервал разложения кристал-
логидрата зависит от его природы и количества в нем 
молекул кристаллизационной воды (рис. 1) [6].
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Рис. 1. Термогравиметрические кривые разложения 
кристаллогидратов металлов [6]:

1 – Al2O3·H2O; 2 – Mg2O3·H2O; 3 – СаO·H2O.

Термическое разложение гидроксидов металлов 
с выделением воды сопровождается поглощением 
тепла, ΔH > 0 (эндотермическая реакция). 

В табл. 1 приведены характеристики процесса 
разложения кристаллогидратов оксидов металлов 
[7; с. 169–170].

Следует отметить, что кристаллогидрат 
MgO·H2O имеет наиболее широкий температурный 
интервал разложения (160 °С) и достаточно высокую 
температуру начала разложения (320 °С), что позво-
ляет использовать его в качестве эффективного на-
полнителя-антипирена при получении ПКМ, причем 
в интервале температур переработки полимеров в из-
делия не происходит деструкции полимера-матрицы 
[8]. Так, для полиэтилена (ПЭ) температура начала 
разложения составляет 290 °С, а для сэвилена (СЭВА) 
– 320 °С. Кроме того, такие показатели, как белизна, 
низкая абразивность и регулируемая дисперсность 
дают неоспоримое преимущество кристаллогидратам 
MgO·H2O перед Al2O3·H2O. Широко используемый при 
создании полимерных композиций кристаллогидрат 
Al2O3·H2O с температурой начала разложения 190 °С 
имеет существенные ограничения по температурам пе-
реработки ПКМ с более высокой температурой термо-
стабильности полимера-матрицы [9–11].

В нашей работе представлены данные по резуль-
татам термогравиметрического анализа и определения 
времени термостабильности кабельных композиций 
на основе смесей ПЭ+СЭВА, содержащих в качестве 
наполнителя-антипирена MgO·H2O разных марок. 

Таблица 1. Основные характеристики термического разложения кристаллогидратов

Характеристики Al2O3·H2O MgO·H2O СаО·H2O
Температура начала разложения, °С 190 320 430
Температура эндотермического пика, °С 270 420 530
Температура полного разложения, °С 320 500 560
Температурный интервал разложения, °С 130 160 130
Коксовый остаток, масс. % 67 67 71

Экспериментальная часть

В качестве полимеров матрицы использовали 
полиэтилен высокого давления марки ПЭВД 10803-
020 (ГОСТ 16337-77/3) («Каустик», Россия) и Сэви-
лен марки 11708-210 с содержанием винилацетата 
26–30% масс. («Нефтехим-сэвилен», Россия). 

В работе исследовали две полимерные компози-
ции (АПК-1 и АПК-2) для получения кабельной изо-
ляции на основе смеси полимеров ПЭВД+Сэвилен с 
наполнителем-антипиреном MgO·H2O.

В составы композиций АПК-1 и АПК-2 вводили 
наполнитель-антипирен на основе MgO·H2O марки 
Фрамитекс 10-97 К1 (ТУ 2133-011-40705684-2005), 
модифицированный стеариновой кислотой (АПК-1), 
и Фрамитекс 10-97 В1 (ТУ 2133-011-40705684-2005), 
модифицированный винилсиланом (АПК-2), (ЗАО 
«Геоком», Россия). 

Наполнитель-антипирен на основе MgO·H2O марки 
Фрамитекс 10-97 имеет следующий химический состав 
(% масс.): MgO·H2O – 98.48; SiO2 – 1.30; Fe2O3 – 0.22. Его 
основные характеристики приведены в табл. 2.

Таблица 2. Характеристики Фрамитекса 10-97

№ 
п/п

Характеристика Фрамитекс 
10-97 

1

Гранулометрический состав:
остаток на сите 45 микрон (ISO 787/7), % 0.8–1.0
максимальный размер частиц (d98%), мкм 74.1–80
средний размер частиц (d50%), мкм 9.1–11
минимальный размер частиц (d10%), мкм 1.6

2
Белизна:
яркость по DIN 53163 (C/2°), % 90
белизна CIELab (C/2°), % 96

3 Массовая доля воды и летучих веществ, 
% (на заводе) 0.11–0.24

4 pH водной суспензии 9.9
5 Твердость по шкале Мооса 2

Композиции АПК-1 и АПК-2 получали на смеси-
теле «Брабендер» с объемом рабочей камеры 50 см3 
при температуре смешения 190 ºС, скорости вра-
щения ротора 50 об./мин в течение 4 мин. Готовые 
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композиции измельчали на лабораторной роторной 
дробилке.

Составы полимерных композиций для кабель-
ной изоляции приведены в табл. 4.

Время термостабильности образцов композиций 
ПЭ+СЭВА, АПК-1 и АПК-2 определяли на приборе 
ИИРТ при разных температурах [12–14]. За время 

термостабильности (τт) композиций принимали вре-
мя, в течение которого значения массы вытекающего 
экструдата при заданной температуре эксперимента 
изменялось не более, чем на 15%. 

Термогравометрические кривые получали на 
приборе Sigma Aldrich (США) при скорости нагрева 
10 град./мин [15, 16].

Таблица 4. Рецептура полимерных композиций АПК-1 и АПК-2 для кабельной изоляции

№ п/п Компонент АПК-1, % об. АПК-2, % об.
1 Полимерная матрица (полиэтилен + сэвилен) 44.64 42.63
2 Стабилизатор 0.36 0.35
3 Мел, СаСО3 3.63 8.77
4 Стеарат кальция 0.36 0.35
5 Фрамитекс 10-97 К1 51.00 -
6 Фрамитекс 10-97 В1 - 47.90

Результаты и их обсуждение

На рис. 2 приведены зависимости массы экс-
трудата композиций ПЭ+СЭВА и АПК-1 от времени 
прогрева при разных температурах (для АПК-2 дан-
ные не приведены). 

По данным термостабильности при разных 
температурах были построены полные кривые тер-
мостабильности композиций ПЭ+СЭВА, АПК-1 и 
АПК-2 (рис. 3).

Термостабильность композиций на основе смеси 
ПЭ+СЭВА, АПК-1 и АПК-2 снижается с повышением 
температуры, и в области 230 ºС она составляет от 8 до 
19 мин. При этом введение наполнителя-антипирена в 
смесь ПЭ+СЭВА приводит к повышению времени 
термостабильности примерно в 2 раза. 

При переработке полимерных композиций 
методом экструзии и литья под давлением время 

термостабильности должно составлять не менее 
10 мин (τт > 10 мин). Композиции АПК-1 и АПК-2 
удовлетворяют данным требованиям и могут пере-
рабатываться в интервале температур 190–220 °С 
без термодеструкции.

О термоокислительной деструкции полимерных 
композиций, как правило, судят по данным термогра-
виметрии. 

Термогравиметрические кривые полимерных 
композиций АПК-1, АПК-2, а также полимерной ма-
трицы ПЭ+СЭВА, ее составляющих и кристаллоги-
драта MgO·H2O представлены на рис. 4.

В ходе анализа для композиции АПК-1, в кото-
рой содержание антипирена Фрамитекс 10-97 К1 (ТУ 
2133-011-40705684-2005) составляет φн = 0.51 об. до-
лей, общая потеря массы после термического воздей-
ствия составляет ~80%, а для композиции АПК-2, в 
которой содержание антипирена Фрамитекс 10-97 В1 

а б
Рис. 2. Зависимость массы экструдатов для смеси ПЭ+СЭВА (а) и композиции АПК-1 (б) 

от времени прогрева расплава при разных температурах, °С: 
180 (1), 190 (2), 200 (3), 210 (4), 230 (5), 250 (6).
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Рис. 3. Кривые термостабильности для композиций 
АПК-2 (1), АПК-1 (2) и полимерного связующего 

ПЭ+СЭВА (3).

Рис. 4. Термогравиметрические кривые для композиций 
АПК-1 (1), АПК-2 (2), полимерной матрицы 

ПЭ+СЭВА (3), ПЭ (4), СЭВА (5), MgO·H2O (6).

(ТУ 2133-011-40705684-2005) составило φн = 0.479 об. до-
лей (Θ = 0.13), общая потеря массы после термообра-
ботки составляет ~85%. 

В ходе анализа термогравиметрических кривых 
установлено, что разложение композиций АПК-1 
и АПК-2 по сравнению с полимерными матрицами 
ПЭ, СЭВА, ПЭ+СЭВА происходит с меньшей скоро-
стью, причем наблюдается замедление разложения 
кристаллогидрата MgO·H2O в полимерной матрице.  

В табл. 5 приведены данные по процессу терми-
ческого разложения композиций АПК-1 и АПК-2, а 
также MgO·H2O, ПЭ, СЭВА и ПЭ+СЭВА.

Можно отметить, что температура начала разло-
жения для композиций АПК-1 и АПК-2 на 55–100°С 
превышает значения температур для полимерных 
матриц. Для композиций АПК-1 и АПК-2 характер-
но образование коксового остатка – 15 и 20% масс. 
соответственно. 

Таблица 5. Основные характеристики термического разложения MgO·H2O, 
полимерных композиций, матрицы ПЭ+СЭВА и ее составляющих

Характеристики MgO·H2O ПЭ СЭВА ПЭ+СЭВА АПК-1 АПК-2
Температура начала разложения, °С 320 290 320 320 375 390
Температура эндотермического пика, °С 420 335 380 370 400 410
Температура полного разложения, °С 480 475 500 500 500 510
Температурный интервал разложения, °С 160 140 170 180 125 120
Коксовый остаток, масс. % 67.09 0.01 0.01 0.01 15 20

Исходя из приведенных данных можно сделать 
вывод, что введение наполнителя-антипирена на осно-
ве кристаллогидрата MgO·H2O марки Фрамитекс 10-
97 В1 (ТУ 2133-011040705684-2005) и Фрамитекс 10-
97 К1 (ТУ 2133-011040705684-2005) повышает время 
термостабильности полимерной матрицы ПЭ+СЭВА 
примерно в 2 раза (с 8 до 19 мин при 230 °С).

Выводы 

Получены полные кривые термостабильности 
для кабельных композиций на основе ПЭ+СЭВА и 
показано, что введение в их состав наполнителя-анти-
пирена в виде кристаллогидрата MgO‧H2О приводит 

к повышению времени термостабильности примерно 
в 2 раза (с 8 до 19 мин при 230 °С), что позволяет их 
перерабатывать при температурах 190–230°С метода-
ми экструзии и литья под давлением практически без 
термодеструкции.

По данным термогравиметрического анализа 
также установлено, что введение кристаллогидратов 
MgO‧H2О способствует повышению термостойкости 
кабельных композиций на основе ПЭ+СЭВА, что по-
зволяет их перерабатывать при высоких температу-
рах (до 250 °С).

Результаты получены в рамках задания и фи-
нансирования компании ООО «Адитим».
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Проведена систематизация литературных данных по составу и строению редкоземельных 
боратов семейства хантита общего состава LnM3(BO3)4, где Ln3+ = Y, La–Lu, и M3+ = Al, Fe, Cr, 
Ga, Sc, а также ряда твердых растворов с М3+ = Sc. Показано отличие реальных составов 
кристаллов от составов исходной шихты, наиболее характерное для редкоземельных скан-
диевых боратов. Установлена значимая роль состава в проявлении симметрии соединений и 
доказана необходимость определения симметрии кристаллов только на монокристалличе-
ских объектах c детальным анализом дифракционных отражений. Выделены морфотроп-
ные ряды в зависимости от изменения ионных радиусов Ln и М. Обращено внимание на осо-
бенность структурного поведения ионов Cr3+. Выявлено, что образование твердых растворов 
и внутренних твердых растворов наиболее вероятно для редкоземельных скандиевых бора-
тов. Продемонстрирована реализация политипных модификаций для LnM3(BO3)4, где M3+ = 
Al, Cr, полиморфов для ряда Ln c М3+ = Fe, существование которых не исключено для М3+ = Sc. 
Представлены кристаллохимические эффекты, наблюдаемые для хантитоподобных кри-
сталлов (морфотропия, изоморфизм, полиморфизм, политипия; внутренние твердые рас-
творы; фазовые переходы «порядок-беспорядок» разной природы) со спецификой для скандие-
вых боратов. Реализация полиморфизма и политипизма для соединений семейства хантита 
подтверждает кристаллохимическое положение, согласно которому высокотемпературные 
полиморфные модификации должны образовывать более симметричные соединения, а для 
политипных модификаций это не характерно.

Ключевые слова: семейство хантита, редкоземельные элементы, рентгеновская 
дифракция, пространственная группа, структура, симметрия, кристаллохимические 
понятия и явления.
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The literature data on the composition and structure of rare-earth borate compounds of the huntite 
family with the general composition LnM3(BO3)4, where Ln3+ = Y, La = Lu and M3+ = Al, Fe, Cr, Ga, Sc 
as well as a number of solid solutions with М3+ = Sc are systematized. The difference between the 
real compositions of crystals and the compositions of the initial mixture, the most characteristic of 
rare-earth scandium borates, is shown. The significant role of the composition in the manifestation 
of the compounds symmetry is established. The necessity of determining the crystals symmetry 
only on single-crystals with detailed analysis of diffraction reflections is proved. Morphotropic series 
were selected depending on changes in the ionic radii of Ln and M. Attention is paid to the peculiarity 
of the structural behavior of Cr3+ ions. It was revealed that the formation of solid solutions and internal 
solid solutions is most likely for rare-earth scandium borates. The implementation of polytypic 
modifications for LnM3(BO3)4, where M3+ = Al, Cr, and polymorphs for a number of Ln ions with 
M3+ = Fe, the existence of which is not excluded for M3+ = Sc, is demonstrated. Crystal-chemical 
effects observed for huntite-like crystals (morphotropy, isomorphism, polymorphism, polytypy; 
internal solid solutions; phase order-disorder phase transitions of different nature) with specific 
features of scandium borates are presented. The realization of polymorphism and polytypism for 
compounds of the huntite family confirms the crystal-chemical situation, according to which high-
temperature polymorphic modifications should form more symmetrical compounds, but it is not 
typical of polytypic modifications.

Keywords: huntite family, rare earth elements, X-ray diffraction, space group, single crystal, 
crystal structure, symmetry, crystal chemical phenomena.

Введение

Сложные ортобораты редкоземельных металлов 
состава LnM3(BO3)4, где Ln3+ = Y, La–Lu, M3+ = Al, 
Fe, Cr, Ga, Sc принадлежат семейству хантита (хан-
титоподобные соединения), родоначальником кото-
рого является минерал хантит CaMg3(CO3)4 [1]. Они 
относятся к перспективным лазерным материалам 
нового поколения, сочетающим хорошие люминес-
центные и ярко выраженные нелинейно-оптические 
свойства и характеризующимся отсутствием концен-
трационного тушения люминесценции, химической 
стойкостью, механической прочностью и уникаль-
ной теплопроводностью. В зависимости от состава 
(электронное строение редкоземельного иона Ln3+ и 
иона М3+ и связанные с ним кристаллохимические 
свойства ионов: размер и электроотрицательность), 
метода (условия получения) и внешних воздействий 
указанные соединения могут иметь моноклинную 
(пр. гр. C2/c, Cc, C2) либо тригональную (пр. гр. 
R32, P321, P312) симметрию, кристаллизоваться и в 
центросимметричных структурах (пр. гр. C2/c), и в 
структурах с отсутствием центра симметрии.

Проблема определения симметрии редкоземель-
ных боратов семейства хантита приобретает значи-
мость в связи с тем, что переход структуры из одной 
пространственной группы в другую, сопровожда-
ющийся потерей или приобретением центра сим-
метрии, обусловливает приобретение или потерю, 
соответственно, нелинейно-оптических и магни-
тоэлектрических свойств. Для объяснения проявля-
емых свойств необходимо знать состав и структуру 
кристаллов и границы устойчивости соединений се-
мейства хантита, в том числе отличающихся симме-

трией, и объяснить наблюдаемые кристаллохимиче-
ские эффекты, что и явилось целью данной работы.

Нами систематизированы литературные, вклю-
чая собственные, данные, по симметрии поликри-
сталлов и монокристаллов соединений семейства 
хантита [1–22]. Пространственные группы (пр. гр.) 
симметрии для соединений состава LnM3(BO3)4, где 
M3+ = Al, Fe, Cr, Ga, Sc, представлены на рис. 1.

В кристаллической структуре хантита CaMg3(CO3)4 
(пр. гр. R32, a = 9.5027(6), c = 7.8212(6) Å, Z = 3) (рис. 2) 
атом Ca (rCa

VI = 1.00 Å по системе Шеннона [23]) на-
ходится в центре искаженной тригональной призмы 
c координационным числом (КЧ) Ca = 6 (рис. 2а). 
Верхнее основание призмы повернуто на угол φ = 7° 
по отношению к нижнему, при этом все межатомные 
расстояния Ca–O одинаковы (рис. 2б). Атом Mg (rMg

VI 
= 0.72 Å) расположен в центре искаженного октаэдра 
с КЧ Mg = 2+2+2 с тремя разными межатомными 
расстояниями Mg–O (рис. 2в). Кристаллохимически 
разные атомы С1 и С2 занимают центры, соответ-
ственно, равностороннего (рис. 2г) и равнобедренно-
го (рис. 2д) треугольников.

Топологическое соответствие формул 
Ca2+Mg2+

3(CO3)
4+

4 и Ln3+M3+
3(BO3)

3+
4, одинаковое ко-

ординационное окружение ионов C4+ и B3+ ионами 
кислорода, возможность компенсации электроней-
тральности систем, присутствие на диагональных 
рядах В. Гольдшмидта – А. Ферсмана ионов Ca2+ 
и Ln3+, Mg2+ и Sc3+, несмотря на принципиальное 
отличие кристаллохимических свойств (размеры, 
электроотрицательность, формальные заряды Mg2+ 
и M3+ = Al, Fe, Ga), приводит к изоструктурности 
Ca2+Mg2+

3(CO3)
4+

4 и Ln3+M3+
3(BO3)

3+
4, а если быть пре-

дельно точными, то к изотипности. Об этом свиде-
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Рис. 1. Пространственные группы (пр. гр.) симметрии для соединений общего состава LnM3(BO3)4, 
где M3+ = Al, Fe, Cr, Ga, Sc (по данным [1–22]).

Рис. 2. Сочленение координационных полиэдров в структуре хантита (пр. гр. R32) (а) 
и координационные полиэдры: СаO6 (б), MgO6 в разных ракурсах (в), C1O3 (г), C2O3 (д).

а

б в г д

φ = 7

тельствует отсутствие подобия в структурах, харак-
терное для изоструктурных соединений [24].

Необходимо отметить, что ион Cr3+, окруженный 
шестью атомами кислорода, в силу его электронно-
го строения (несвязывающая конфигурация сим-
метрична по отношению к октаэдрическому полю 
лигандов – dε

3), формирует в кристаллических струк-
турах правильный октаэдр, в отличие от искажен-
ных октаэдров MO6 в структуре хантита (очередной 

пример причины изотипности Ca2+Mg2+
3(CO3)

4+
4 и 

Ln3+Сr3+
3(BO3)

3+
4). Отсюда возможно изменение сим-

метрии полиэдров Cr3+O6 в кристаллической структу-
ре и, следовательно, изменение симметрии всего кри-
сталла. Такое ожидаемое своеобразное структурное 
поведение ионов Cr3+ подтверждено рентгенострук-
турным изучением номинально чистых монокри-
сталлов Lа3+Sc3+

3(BO3)
3+

4 и активированных ионами 
Cr3+ – Lа3+Sc3+

3(BO3)
3+

4:Cr для реализации лазерных 
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свойств соответственно с моноклинной (пр. гр. C2/c 
или С2) и триклинной (пр. гр. Р1 или  ) симме-
трией [13]. В последнем случае довольно много реф-
лексов с I<3σ(I) не индицируется в моноклинной 
сингонии, и с учетом этих отражений параметры эле-
ментарной ячейки Lа3+Sc3+

3(BO3)
3+

4:Cr оказались рав-
ными a = 7.7356(4), b = 9.8533(8), c = 12.0606(8) Å, 
α = 89.981(6)°, β = 105.437(5)°, γ = 90.045(6)°, в отли-
чие от параметров ячейки a = 7.727(1), b = 9.840(1), 
c = 12.046(3) Å, β = 105.42(2)° для Lа3+Sc3+

3(BO3)
3+

4 
[13]. Полученные данные свидетельствуют, во-пер-
вых, о значимой роли состава в проявлении сим-
метрии соединений, а, во-вторых, о необходимости 
проведения структурного эксперимента на монокри-
сталлических образцах с последующим тщательным 
анализом дифракционных отражений.

Известны соединения CaCO3 (пр. гр. ; a = 
4.976, c = 17.488 Å) и СaMg(CO3)2 (пр. гр. ; a = 
4.809, c = 16.018 Å) со структурами кальцита и до-
ломита, соответственно. В СaMg(CO3)2 ионы Ca2+ 
и Mg2+ занимают октаэдрические позиции с упоря-
доченным расположением вдоль оси 3-го порядка, 
что приводит к понижению симметрии СaMg(CO3)2 
по сравнению с CaCO3. Из сопоставления структур 
CaCO3 и СaMg(CO3)2 следует, что структура доломи-
та является сверхструктурой по отношению к струк-
туре кальцита, согласно определению сверхструкту-
ры: упорядоченные твердые растворы замещения, в 
которых мольное отношение компонентов выража-
ется приблизительно целыми числами, и их образо-
вание сопровождается изменением симметрии и/или 
изменением размеров элементарной ячейки [24]. 

Исходя из преобразованных составов (CaCO3 ≡ 
Ca4(CO3)4, СaMg(CO3)2 ≡ Сa2Mg2(CO3)4) и предпоч-
тительности нахождения ионов, расположенных в 
конце ряда редкоземельных металлов, и ионов M3+ 
в октаэдрической координации, не исключено, что 
соединения с составом шихты Ln3+M3+

3(BO3)
3+

4 мо-
гут иметь доломитоподобную и кальцитоподобную 
структуру с упорядоченным расположением ионов 
Ln3+ и M3+ как отдельно, так и совместно (статисти-
чески), по октаэдрическим позициям структуры с об-
разованием сверхструктур. 

Подобное можно ожидать, например, для Ln = Tm 
(rTm

VI = 0.88 Å) или  Yb (rYb
VI = 0.87 Å)  в  сочетании 

с M = Сr (rCr
VI = 0.615 Å) или Ga (rGa

VI= 0.620 Å), для 
которых ΔrLn-M = ~0.25 Å, с образованием производной 
структуры доломита (ΔrCa-Mg = 0.28 Å). В случае Ln = Tb 
(rTb

VI = 0.92 Å) и М3+ = Sc (rSc
VI = 0.745 Å) с ΔrTb-Sc = ~0.175 Å 

реализуется структура, производная от кальцита. Дей-
ствительно, поликристаллический образец исходного 
состава Yb3+Ga3+

3(BO3)
3+

4 [21] и монокристалл с соста-
вом шихты Tb3+Sc3+

3(BO3)
3+

4, полученный методом 
Чохральского [17], кристаллизуются в сверхструкту-
рах к структурам доломита с пр. гр. R3 (a = 4.726(3), 

c = 15.43(2) Å) и кальцита с пр. гр. (a = 4.773(5), 
c = 15.48(1) Å), соответственно.

В структурах Ln3+М3+
3(BO3)

3+
4 c ионами Ln3+ 

начала ряда редкоземельных металлов предпочти-
тельно тригонально-призматическое окружение их 
ионами кислорода, обеспечивающее кристаллиза-
цию этих соединений в структуре хантита с М3+ = Al, 
Fe, Ga или в сверхструктуре к структуре хантита с 
понижением симметрии, что можно ожидать в слу-
чае М3+ = Sc и Ln = Pr (ΔrPr-Sc = 0.245 Å), Nd (ΔrNd-Sc = 
0.235 Å), Sm (ΔrSm-Sc = 0.215 Å), Eu (ΔrEu-Sc = 0.205 Å). 
Поликристаллический образец исходного состава 
La3+Al3+

3(BO3)
3+

4 с ΔrLa-Al = 0.495 Å имеет орторомби-
ческую симметрию [5], которая отсутствует у ханти-
топодобных соединений.

По данным [14], известны три модификации 
La3+Sc3+

3(BO3)
3+

4 с пр. гр. С2/c, Сс и R32 с нахож-
дением ионов La3+ и Sc3+, cоответственно, в триго-
нально-призматических и октаэдрических позициях 
структуры. Авторы работы [25] отрицают возмож-
ность существования кристаллов La3+Sc3+

3(BO3)
3+

4 
(ΔrLa-Sc = 0.285 Å) c пр. гр. R32, так как им не уда-
лось получить их раствор-расплавной кристалли-
зацией в широком интервале температур. Авторы 
работ [26, 27] предполагают метастабильность или 
стабильность данной фазы в узком температурном 
интервале, так как они не смогли синтезировать ее 
твердофазной реакцией. В то же время, авторами 
[12, 28] показано, что кристаллы исходного состава 
LaSc3(BO3)4, выращенные методом Чохральского, 
имеют строение хантита с пр. гр. R32, подтвержден-
ное уточнением кристаллической структуры.

Рост кристаллов СeSc3(BO3)4 (ΔrСe-Sc = 0.265 Å) 
из высокотемпературного раствора с использовани-
ем LiBO2/LiF приводит к кристализации их в пр. гр. 
R32 [15], тогда как кристаллы, полученные методом 
Чохральского, охарактеризованы в рамках пр. гр. 
C2/c [16, 17].

Совсем необычная структурная ситуация вы-
явилась при рентгеноструктурном изучении образ-
цов исходного состава Pr1.1Sc2.9(BO3)4 с уточненным 
составом PrSc3(BO3)4 при получении их методом 
Чохральского. Законы погасания для подавляющего 
числа дифракционных отражений свидетельствуют 
о пр. гр. C2/c или Сс, однако обнаружено небольшое 
количество дополнительных отражений, характер-
ных для пр. гр. C2/m, С2 или Сm [17, 29]. В связи 
с тем, что для этих кристаллов наблюдалась несин-
хронная генерация второй гармоники, то, вероятнее 
всего, кристаллы нецентросимметричные. При ана-
лизе дифракционных отражений кристалла того же 
исходного состава Pr1.1Sc2.9(BO3)4, выращенного тем 
же методом Чохральского, по законам погасания 
основных дифракционных отражений найдена пр. 
гр. R32, однако 60% дополнительных отражений с 
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I ≥ 3σ(I) характерны для пр. гр. Р321. Реальный со-
став кристалла оказался [(Pr0.419Sc0.081(4))(1)]Pr0.5(2)
Sc3(BO3)4((Pr0.919Sc0.081)Sc3(BO3)4) [16], который также 
не совпадает с составом шихты, c распределением 

ионов скандия по двум тригонально-призматическим 
позициям совместно с ионами празеодима в одной из 
них и двум октаэдрическим позициям в структуре с 
пр. гр. Р321 (рис. 3).

а б в г

д
Рис. 3. Сочленение координационных полиэдров (а) и координационные полиэдры Pr (б), Sc1 (в), Sc2 (г) 

и B (д) в структуре кристалла шихтового состава Pr1.1Sc2.9(BO3)4.

Изучение рентгеноструктурным методом в со-
четании с детальным анализом дифракционных от-
ражений позволило выявить для кристалла, выра-
щенного методом Чохральского из шихты состава 
NdSc(BO3)4 (уточненный реальный состав оказался 
таким же – NdSc(BO3)4, что не исключает конгруэнт-
ного плавления), образование сверхструктуры с пр. 
гр. Р321 по отношению к структуре хантита с пр. гр. 
R32 и сохранением размера элементарной ячейки. 
Причем структура NdSc(BO3)4 оказалась изотипна, а 
не изоструктурна структуре NdSc(BO3)4 [16].

Авторы работ [18, 30] уточнили кристаллическую 
структуру кристаллов исходных составов LnSc3(BO3)4 с 
Ln = Pr, [18, 30], Nd [18, 30], Sm [18], Eu [18], Gd [11] 
(ΔrGd-Sc = 0.195 Å) в рамках пр. гр. R32, причем анализ 
дифракционных отражений не проводился и не уточ-
нялись заселенности кристаллографических позиций с 
целью определения их реального состава.

Выращенные методом Чохральского монокри-
сталлические твердые растворы в системе NdSc3(BO3)4 

(пр. гр. Р321) – «GdSc3(BO3)4» – ScBO3 (ScSc3(BO3)4; пр. 
гр. ) с составами шихты Nd0.91Gd0.39Sc2.70(BO3)4 и 
Nd1,04Gd0.26Sc2.70(BO3)4, а также в системе СeSc3(BO3)4 
(пр. гр. C2/c) – «GdSc3(BO3)4» – ScSc3(BO3)4 (пр. гр. 

) c исходными составами Ce0.8Gd0.2Sc3(BO3)4 и 
Ce0.9Gd0.35Sc2.75(BO3)4 кристаллизуются в пр.гр. Р321, 
согласно рентгеноструктурному методу с анализом 
дифракционных отражений. Это не исключает пр. 
гр. Р321 для кристаллов стехиометрического состава 
GdSc3(BO3)4, если они могут быть получены методом 
Чохральского. Необходимо отметить, что составы об-
разцов, реализуемые, например, твердофазным спека-
нием исходных компонентов либо гидротермальным 
способом, могут быть не достигнуты при выращива-
нии кристаллов расплавными методами.

Отсюда следует, что метод и условия получе-
ния кристаллов (состав исходной шихты, состав, 
симметрия и ориентация затравки, скорость вра-
щения и перемещения тигля и пр. в случае мето-
да Чохральского [24]) оказывают существенное 
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влияние на симметрию соединений (тем более, на 
переход пр. гр. R32 → пр. гр. P321), а реальный 
состав кристаллов в подавляющем большинстве 
случаев не совпадает с составом расплава, за ис-
ключением объектов с конгруэнтным плавлением.

Трудность выявления пр. гр. P321 сравнением 
экспериментальных дифракционных картин с при-

веденными в базах данных, а также уточнением 
кристаллических структур поликристаллических 
образцов или измельченных в порошок монокри-
сталлов полнопрофильным методом, что обычно 
используется на практике, связана с практически 
полной аналогией теоретических дифрактограмм 
структур с пр. гр. R32 и Р321 (рис. 4).

Рис. 4. Теоретические дифрактограммы для структуры хантита (пр. гр. R32) (а) 
и для сверхструктуры к структуре хантита с пр. гр. Р321 (б).

Это является еще одним подтверждением необ-
ходимости проведения структурного изучения хан-
титоподобных соединений только в виде монокри-
сталлов с анализом дифракционных отражений, в 
том числе и слабых по интенсивности. 

Таким образом, для соединений семейства хан-
тита характерно проявление кристаллохимических 
эффектов (кристаллохимические категории и близ-
кие к ним явления):

• морфотропия – смена кристаллическо-
го строения в закономерном ряду соединений (см. 
рис. 1): морфотропные ряды Ln3+Al3+

3(BO3)3+
4, 

Ln3+Ga3+
3(BO3)

3+
4, Ln3+Sc3+

3(BO3)
3+

4 и La3+M3+
3(BO3)

3+
4 

(M = Al, Fe, Cr, Sc), Tb3+M3+
3(BO3)

3+
4, (M = Al, Fe, Cr, 

Ga, Sc), Yb3+M3+
3(BO3)

3+
4 (М

3+ = Al, Fe, Cr, Ga) (при-

чина – размерный фактор, т. е. изменение ионного 
радиуса соответственно Ln и М [24, 31]);

• изоморфизм – образование твердых раство-
ров (примесные ионы замещают основные) и вну-
тренних твердых растворов (собственные ионы пере-
распределяются по разным кристаллографическим 
позициям структуры, т. е. образуются антиструк-
турные дефекты, если пользоваться терминологией 
химии твердого тела) [24], что предпочтительно для 
редкоземельных скандиевых боратов;

• полиморфизм – переход из пр. гр. P3121 в пр. 
гр. R32 (из низкосимметричной в высокосимметрич-
ную модификацию при повышении температуры), 
наблюдаемый для LnFe3(BO3)4, где Ln = Eu–Er, Y (см. 
рис. 1). Возможен полиморфный фазовый переход 
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«порядок–беспорядок» для редкоземельных скандо-
боратов из пр. гр. P321 (упорядоченная структура) в 
пр. гр. R32 (разупорядоченная структура) при повы-
шении температуры;

• политипизм – более низкосимметричные и 
сложные по структуре соединения формируются при 
повышенных температурах, что практически не про-
исходит при полиморфных переходах, а отвечает об-
щим принципам политипии [32]. Так, для соединений 
LnAl3(BO3)4 модификация с пр. гр. R32 образуется при 
~880–900 °С, далее до ~1040–1050 °С кристаллизуется 
фаза с симметрией C2/c и при еще более высоких тем-
пературах получена модификация с симметрией C2 
(a = 7.227(3), b = 9.315(3), c = 16.184(8) Å, β = 90.37° 
для GdAl3(BO3)4; пр. гр. С2 является подгруппой пр. 
гр. С2/m [4]). Предполагают [10], что присутствие в 
одном образце GdСr3(BO3)4 фрагментов с разной сим-
метрией R32 и C2/c в разном соотношении, зависящей 
от условий получения (по данным ИК-спектроскопии) 
(рис. 1), обусловлено проявлением политипии. 

Редкоземельные скандиевые бораты, в отличие 
от других редкоземельных боратов семейства хан-
тита, демонстрируют иные кристаллохимические 
эффекты. Например, для LaSc3(BO3)4 известны три 
модификации: низкотемпературная (пр. гр. Сс, явля-
ется подгруппой пр. гр. C2/c и отсутствует у других 
редкоземельных ортоборатов), среднетемпературная 
(пр. гр. R32; как уже отмечено выше, она отрицает-
ся многими исследователями) и высокотемператур-
ная (пр. гр. C2/c) (рис. 1) [14]. Порядок реализации 
симметрии кристаллов при повышении температуры 
явно другой, нежели для редкоземельных алюмини-
евых боратов: более симметричная структура кри-
сталлизуются при высоких температурах. Не исклю-
чено, что для редкоземельных скандиевых боратов 

наиболее характерны полиморфы, хотя политипы не 
исключены. Так, для них выявлены отличительные 
черты политипных OD-структур (order-disorder – по-
рядок-беспорядок) [33]: присутствие на дифракцион-
ных картинах диффузных областей наряду с точечны-
ми, наличие дифракционных отражений с высокой 
симметрией, одинаковые параметры элементарной 
ячейки a и b и кратный минимальному параметр ячей-
ки с (для классических политипов), а для семейства 
хантита параметр ячейки b одинаков, параметры а и с 
можно представить как линейную комбинацию векто-
ров (для нетипичных политипов) [16].

С другой стороны, фазовый переход «поря-
док-беспорядок» из пр. гр. P321 в пр. гр. R32 для 
редкоземельных скандоборатов может быть вызван 
и кинетическими (ростовыми) условиями: составом 
исходной шихты, скоростями кристаллизации, ох-
лаждения и отжига, продолжительностью ростового 
процесса, видом и концентрацией ионов-активато-
ров и т. д. [24, 34]. Этому способствует возможность 
образования внутренних твердых растворов, что 
свойственно редкоземельным скандиевым боратам. 
Ростовая диссимметризация, как правило, затраги-
вает локальные части кристалла, т. е. наблюдается 
разное соотношение элементарных ячеек, отличаю-
щихся симметрий (своеобразный объемный дефект). 

Реализация всех вышеперечисленных кристал-
лохимических эффектов со спецификой структуры 
(сверхструктура, симметрия) может быть выявлена 
прежде всего дифракционными методами с анализом 
дифракционных отражений, выбором оптимального 
программного обеспечения и разработкой стратегии 
уточнения состава каждой кристаллографической 
позиции для определения реального состава кри-
сталла, что не всегда представляется тривиальным.
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ХИМИЯ И ТЕХНОЛОГИЯ НЕОРГАНИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ АЭРОБНЫХ СИНТРОФНЫХ АССОЦИАЦИЙ
МИКРООРГАНИЗМОВ ДЛЯ ДЕЗАКТИВАЦИИ ЖИДКИХ РАДИОАКТИВНЫХ 
ОТХОДОВ

Н.В. Клочкова1,@, А.В. Ананьев1, Н.Ю. Позднякова1, А.А. Савельев1,2

1АО «Ведущий научно-исследовательский институт химической технологии», предприятие 
Госкорпорации «Росатом», Москва 115409, Россия
2Национальный исследовательский ядерный университет «МИФИ», Москва 115409, Россия
@Автор для переписки, e-mail: Zelentchev@mail.ru

Целью настоящей работы явилась проверка возможности трансмутации цезия-137 в ста-
бильный изотоп бария при контакте с аэробной синтрофной ассоциацией (СА – конгломерат 
нескольких тысяч различных видов бактерий, простейших и грибов, живущих в симбиозе друг 
с другом) в растворе, содержащем набор макро- и микроэлементов в качестве биологической 
питательной среды. Исследование проводили последовательно на двух различных СА. Обна-
ружено явление биосорбции цезия-137 в диапазоне рН 7.7–8.6 обеими СА, однако трансмута-
ции цезия-137 экспериментально не выявлено. Найдена зависимость сорбционной емкости 
синтрофной ассоциации от времени, и рассчитано распределение цезия-137 в жидкой фазе 
и фазе СА в зависимости от времени. Продемонстрирована возможность получения смеси 
СА, способной селективно извлекать и концентрировать заданные радионуклиды из жидкой 
фазы. Полученные результаты могут стать основой создания технологии переработки и 
кондиционирования низкоактивных жидких радиоактивных изотопов (РАО) за счет перево-
да основной массы радиоизотопов в фазу СА – так называемый «наносорбент биологического 
происхождения», сопровождающегося многократным уменьшением их объема. Предлагаемая 
технология по экономичности и экологичности будет значительно превосходить известные 
сорбционные процессы, в которых применяются синтетические сорбенты. В качестве ана-
лога по аппаратурному оформлению технологии очистки РАО при использовании наносор-
бентов биологического происхождения может служить процесс BIOX-технологии − окисления 
сульфидных руд и концентратов, основанный на деятельности хемолитотрофных бакте-
рий, которые переводят нерастворимые сульфиды металлов в растворимые сульфаты.

Ключевые слова: аэробная синтрофная ассоциация, сорбция, жидкие радиоактивные от-
ходы, гамма-спектрометрический метод анализа, биореактор.

USING AEROBIC SYNTROPHIC ASSOCIATIONS OF MICROORGANISMS 
FOR THE DECONTAMINATION OF LIQUID RADIOACTIVE WASTE

N.V. Klochkova1,@, A.V. Ananyev1, N.Yu. Pozdnyakova1, A.A. Savelyev1,2

1All-Russian Research Institute of Chemical Technology, Enterprise of ROSATOM, Moscow 
115409, Russia
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The primary objective of the study was to test the possibility of cesium-137 transmutation into 
a stable barium isotope in contact with an aerobic syntrophic association (SA – a conglomerate 
of several thousands of different species of bacteria, protozoa and fungi living in symbiosis 
with each other) together with a set of macro- and microelements. The study was performed 
sequentially on two different SA. In the course of the work, the transmutation of cesium-137 
into stable barium with the use of SA was not experimentally revealed, but the phenomenon 
of cesium-137 biosorption by both SA was detected to different degrees. In the course of the 
experiment the possibility of cesium-137 sorption by SA from the solution in the pH range of 7.7 
– 8.6 was shown. In the process of the work, the time dependence of cesium-137 distribution 
in the liquid phase and the phase of SA was determined. The time dependence of the sorption 
capacity of the syntrophic association was revealed. With further continuation of the study, it is 
possible to obtain a mixture of SA capable of selectively extracting and concentrating prescribed 
radionuclides from the liquid phase.The result of this work may be the development of a technology 
for processing and conditioning low-level liquid radioactive waste (RW) by transferring the bulk 
of radioisotopes in the phase of SA (the so-called "nanosorbent of biological origin"), with multiple 
volume reduction.The cost of such a technology compared to existing technologies using synthetic 
sorbents should be several times less due to the cheapness of the SA and the reagents required 
for it. Besides, the new technology is more environmentally friendly. The process of biotechnology-
oxidation of sulfide ores and concentrates based on the activity of chemolitotrophic bacteria that 
translate insoluble metal sulfides into soluble metal sulfates can serve as analogue for hardware 
design of RW purification technology using nanosorbent of biological origin.

Keywords: aerobic syntrophic association, sorption, liquid radioactive waste, gamma-
spectrometric analysis method, bioreactor.

Введение 

В последние годы в научных кругах идет активное 
обсуждение возможности трансмутации радионукли-
дов в стабильные изотопы при контакте с аэробными 
синтрофными ассоциациями1 (СА, конгломерат не-
скольких тысяч различных видов бактерий, простей-
ших и грибов, живущих в симбиозе друг с другом) в 
растворе, содержащем набор макро- и микроэлемен-
тов в качестве биологической питательной среды [1–
9]. Известно, что СА отличаются высокой степенью 
адаптации к окружающей среде. Например, они живут 
в химически агрессивных средах, в которых обычные 
бактерии не выживают, и выдерживают достаточно 
сильное радиационное воздействие, которое обыч-
ные микробиологические культуры не выдерживают. 
В случае подтверждения данных о возможности по-
добной трансмутации это явление возможно было бы 
использовать для корректировки изотопного состава 
радиоактивных отходов (РАО), таких, как, например, 
вода специальных прачечных РосРАО, с целью сниже-
ния потенциальной опасности радиоактивных отхо-
дов для окружающей среды.

Целью настоящей работы первоначально яви-
лась проверка представленной в работе [10] инфор-
мации по трансмутации. Работу проводили в два эта-
па на различных СА (СА1 и СА2). Выбор смеси для 

проведения исследования осуществляла автор идеи 
о возможности трансмутации, старший научный 
сотрудник Физического факультета МГУ им. М.В. 
Ломоносова, кандидат физико-математических наук 
А.А. Корнилова. В процессе исследования, на осно-
вании анализа полученных результатов цель работы 
трансформировалась: нам представлялось необхо-
димым продемонстрировать возможность использо-
вания аэробной синтрофной ассоциации в качестве 
наносорбента биологического происхождения на 
примере сорбции цезия-137 из раствора. 

В соответствии с утвержденной программой-ме-
тодикой проведения исследования эксперимент был 
начат на кафедре химической энзимологии Хими-
ческого факультета МГУ имени М.В. Ломоносова и 
далее продолжен в испытательной лаборатории ра-
диационного контроля Ведущего научно-исследова-
тельского института химической технологии Госкор-
порации «Росатом» (ИЛРК АО «ВНИИХТ»). 

Экспериментальная часть

Для проверки жизнеспособности синтрофной 
ассоциации и воспроизводимости экспериментов в 
шесть пластиковых биоректоров емкостью 1 л, че-
рез которые круглосуточно барботировали воздух 
(расход ~ 1.5 л/мин ), помещали СА1 с питательным 
раствором, общий объем содержимого каждого био-
реактора составил 0.75 л. На 4-е сутки на основании 
определения полноты трансформации глюкозы и об-
щего органического вещества был сделан вывод о 
жизнеспособности СА1 во всех шести биореакторах. 

1Андреев С.Н. Доклад на заседании постоянного научного 
семинара в Институте общей физики РАН им А.М. Прохоро-
ва 06.06.2016 [электронный ресурс]. URL: https://regnum.ru/
news/2165960.html.
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Далее, в ИЛРК АО «ВНИИХТ» во все биореакто-
ры внесли по 1 мл азотнокислого раствора цезия-137, 
имитирующего РАО. В качестве контрольного ис-
пользовали биореактор № 7, содержащий только пи-
тательную среду и азотнокислый раствор цезия-137 
без микробиологической культуры (рис. 1). 

Рис. 1. Проведение экспериментов с использованием СА.

Для оценки микроуноса цезия-137 при барбо-
таже воздухом к биореактору № 7 была подключена 
ловушка, заполненная силикагелем. Величина актив-
ности цезия-137 во всех биореакторах составляла 
16.5±0.7 кБк. рН среды в ходе эксперимента поддер-
живали в диапазоне от 6.9 до 7.6, для чего использова-
ли гидрофосфат натрия 12-водный (Na2НРО4×12Н2О). 
Температуру в помещении при проведении экспери-
мента поддерживали в диапазоне от 23 до 25°С. 

При работе со второй синтрофной ассоциацией 
(СА2) исследование проводили в аналогичных усло-

виях с тремя параллельными биореакторами, а величи-
на активности цезия-137 в них составляла 15.5±0.5 кБк. 

Измерение величины активности цезия-137 в 
биореакторах проводили каждые 2-3 дня. Время кон-
такта обеих синтрофных ассоциаций с цезием-137 
составило по 30 дн. для каждой.

Анализ содержимого биореакторов на цезий-137 
проводили гамма-спектрометрическим методом с 
использованием автоматизированного спектрометра 
Гамма-1П (ЗАО «НПЦ «Аспект») с широкополос-
ным детектором из особо чистого германия типа ВЕ 
2820 фирмы «Canberra». При измерении величины 
активности цезия-137 использовали гамма-линию 
661.65 кэВ. Измерение производили в геометрии 
флакон-750 по 600 секунд по три параллельных из-
мерения, устанавливая каждый биореактор в свинцо-
вый защитный блок гамма-спектрометра с барбота-
жем воздухом для гомогенизации содержимого [11]. 
Погрешность каждого измерения составляла ~6%. 
Интерпретацию данных выполняли с применени-
ем методов математической статистики в соответ-
ствии с ГОСТ 8.207-762 и рекомендациями [12] 
посредством программного обеспечения Microsoft 
Excel for Windows. 

Результаты и их обсуждение

Результаты измерений величины активности це-
зия-137 для СА1 при барботаже воздухом представ-
лены в табл. 1.

Таблица 1.  Изменение величины активности цезия-137 в присутствии СА1

№
Даты измерений

14.11.16
1-й день

16.11.16
3-й день

18.11.16
5-й день

21.11.16
8-й день

24.11.16
11-й день

28.11.16
15-й день

01.12.16
18-й день

05.12.16
22-й день

Среднее 
за опыт

1 16.2±0.7 17.0±0.6 16.4±0.6 16.5±0.6 16.3±0.6 16.1±0.6 16.4±0.6 16.5±0.6 16.4±0.3
2 16.9±0.6 16.4±0.6 16.7±0.6 16.3±0.6 16.2±0.6 16.2±0.6 16.4±0.6 16.1±0.6 16.4±0.3
3 16.0±0.6 16.4±0.6 16.6±0.6 16.2±0.6 16.1±0.6 15.8±0.6 15.7±0.5 15.6±0.6 16.0±0.3
4 15.9±0.6 16.4±0.6 16.3±0.6 16.4±0.6 16.4±0.6 15.8±0.6 16.5±0.6 16.0±0.6 16.2±0.3
5 16.2±0,6 16.3±0.6 16.4±0.6 16.4±0.6 16.2±0.6 15.8±0.6 16.0±0.6 16.3±0.6 16.2±0.3
6 16.4±0.6 16.4±0.6 16.6±0.6 16.1±0.6 16.2±0.6 15.9±0.6 16.3±0.6 16.3±0.6 16.3±0.3
7 16.5±0.7 17.2±0.6 16.4±0.6 16.9±0.6 16.5±0.6 16.7±0.6 16.8±0.6 16.4±0.6 16.7±0.3

Из данных, представленных в табл. 1, следует, 
что величина активности цезия-137 при контакте с 
СА1 меняется незначительно: имеет место снижение 
величины активности цезия-137 в каждом биореак-
торе на величину порядка 150–200 Бк, что, по наше-
му мнению, обусловлено налипанием СА1 на элект-
род при измерении рН среды.

Установлено, что за все время опыта из биоре-
актора № 7 (холостой) вынесено не более 0.8±0.4 Бк 
цезия-137 за счет барботирования его содержимого 
воздухом. Расчет материального баланса с учетом 
вышеуказанных потерь цезия-137 из биореакторов в 

ходе проведения эксперимента показал, что величина 
активности цезия-137 в содержимом биореакторов 
не менялась и находилась в течение всего времени 
проведения исследования в доверительном интерва-
ле погрешности измерений его исходной величины 
активности. 

Таким образом, предположение о трансмутации 
цезия-137 при контакте с СА1 [13] не подтвердилось.

2ГОСТ 8.207-76. Государственная система обеспечения единства 
измерений. Прямые измерения с многократными наблюдениями. 
Методы обработки результатов наблюдений. М.: Стандартин-
форм, 2008.
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Явление биосорбции известно еще с 1951 года, 
когда были опубликованы результаты самых первых 
работ по применению микроорганизмов в качестве 
сорбентов тяжелых металлов из сточных и природ-
ных вод [14]. Поскольку наш коллектив работал со 
сверхассоциацией бактерий, простейших и грибов, 
мы сочли целесообразным проверить способность 
ассоциации СА1 к сорбции Cs-137. Чтобы косвенно 

оценить величину сорбции цезия-137 синтрофной 
ассоциацией СА1, измерение величины активности 
цезия-137 проводили без барботажа биореакторов 
воздухом, т.е. когда происходит разделение на фазу 
СА, оседающую на дно биореактора, и жидкую фазу. 
В табл. 2 представлены результаты измерений вели-
чины активности цезия-137 в биореакторах в стати-
ческом режиме без барботажа воздухом.

Таблица 2. Величина активности цезия-137, кБк, в биореакторах, измеренная в статическом режиме, 
в фазе СА1

№
биореактора

Даты измерений
18.11.16
5-й день

21.11.16
8-й день

24.11.16
11-й день

28.11.16
15-й день

01.12.16
18-й день

05.12.16
22-й день

1 − 26.0±0.9 28.5±1.0 26.7±0.9 24.7±0.9 20.6±0.7
2 − 27.1±0.9 25.8±0.9 23.5±0.8 22.6±0.8 18.6±0.6
3 − 27.9±1.0 25.2±0.9 24.0±0.8 23.3±0.8 21.7±0.8
4 − 26.3±0.9 23.8±0.8 20.7±0.7 20.0±0.7 18.3±0.6
5 − 27.3±0.9 24.3±0.8 21.3±0.7 23.0±0.8 20.2±0.7
6 20.8±0.9 28.7±0.9 29.6±1.0 24.6±0.9 23.0±0.8 22.8±0.8

Очевидно (табл. 2), что на 8-й день (а, скорее 
всего, с самого начала эксперимента) наблюдалось 
нарастание величины активности цезия-137 в фазе 
СА1, а затем происходило постепенное ее снижение. 

На 11-й день эксперимента при проведении опы-
та по оценке эффективности усвояемости глюкозы, 

используемой для питания СА1, была измерена вели-
чина активности цезия-137 в отцентрифугированных 
растворах из биореакторов. Сравнительные резуль-
таты изменения величины активности цезия-137 в 
жидкой фазе и фазе СА1 в середине и в конце опыта 
представлены в табл. 3 для всех шести биореакторов.

Таблица 3. Содержание цезия-137 в жидкой фазе в зависимости от времени их контакта и фазе СА1 
после завершения эксперимента

№ биореактора
25.11.2016 (12-й день) 12.12.2016 (после завершения эксперимента)
Жидкая фаза А, кБк Жидкая фаза А, кБк СА1, А, кБк

1 4.4±0.3 15.4±0.6 1.10±0.06
2 8.6±0.5 14.2±0.5 1.80±0.09
3 7.4±0.5 15.1±0.6 1.30±0.08
4 6.2±0.4 14.9±0.5 1.70±0.08
5 10.1±0.6 14.2±0.5 1.20±0.07
6 8.7±0.5 14.5±0.5 2.10±0.09

Приведенные в табл. 3 величины активности 
цезия-137 в жидкой фазе в середине и в конце экс-
перимента подтверждают данные, представленные 
в табл. 2: начиная с 13-го дня эксперимента, це-
зий-137 начал переходить в жидкую фазу. По всей 
видимости, по каким-либо причинам, которые еще 
необходимо выявить, активность групп, которые 
удерживали цезий в структуре СА1, стала умень-
шаться. 

В табл. 4 показаны расчетные значения коэффи-
циентов распределения, полученные по результатам 
измерений, суммированных в табл. 3. Все расчеты 
выполнены на влажную (не менее 45%) фазу СА1 по-
сле центрифугирования со скоростью 8000 об./мин.

Проанализировав значения коэффициентов рас-
пределения, представленные в табл. 4, можно сде-
лать вывод, что предположение о сорбционной спо-
собности СА1 справедливо. Однако основная масса 
цезия-137 в конце опыта перешла в жидкую фазу. 
К сожалению, путем центрифугирования разделить 
нацело обе фазы – жидкую и содержащую СА1 – не 
удалось.

При работе с СА2 также подтвердились данные 
об отсутствии трансмутации. Единственным отли-
чием от опыта с СА1 стало уменьшение величины 
активности цезия-137 в начале эксперимента. При-
чиной временного уменьшения величины активно-
сти цезия-137 содержимого биореакторов оказалась 
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способность СА2 удерживать пузырьки воздуха, спо-
собность к флотации, которая не позволяла даже при 
барботаже воздухом достичь однородности содержи-
мого биореакторов по объему. Как только масса СА2 
выросла в достаточном количестве для достижения 
однородности содержимого биореактора при его 
барботировании, данный эффект исчез.

Для изучения сорбции СА2 содержимое био-
реактора с маркировкой ВН-1 было решено считать 
контрольным опытом. С этим биореактором никаких 
манипуляций не проводили. Все действия по поддер-
жанию жизнедеятельности СА2 проводили так же, 
как и с СА1. Содержимое биореактора с маркировкой 
ВН-5 (СА2 с питательным раствором и цезий-137) 
гомогенизировали путем интенсивного перемешива-
ния и разделили пополам. Одну половину содержи-
мого перемещали в новый биореактор с маркиров-
кой ВН-5*. В обоих биореакторах объем доводили до 
метки 750 мл водопроводной водой, отстоянной в те-
чение двух дней, и рН − до 7.9 путем добавления ги-
дрофосфата натрия 12-водного. Разделение фазы СА2 
проводили для увеличения жизненного пространства 
и стимулирования прироста биомассы и, как след-
ствие, повышения сорбционной способности СА2. 

Содержащуюся в биореакторе с маркировкой 
ВН-6 биомассу заменяли через каждые 6–10 дней с 
измерением величины активности цезия-137 в от-
центрифугированных фазах биомассы СА2 и ос-
ветленного раствора. Цель замены СА2 на свежую 
биомассу – ускорить сорбционный процесс и попы-
таться в конце опыта получить в этом биореакторе 
раствор, содержащий единицы беккерелей цезия-137. 
В начале проведения эксперимента идея полностью 
себя оправдала: при первой замене в биореакторе 
ВН-6 (30.01.2017 г.) фаза СА2 сорбировала 4.2 кБк 
цезия-137. С уменьшением активности при второй 
замене 06.02.2017 г. фаза СА2 сорбировала уже 8.4 
кБк цезия-137. Ожидания, что при третьей замене 

16.02.2017 г. фазе СА2 удастся сорбировать почти 
всю оставшуюся в биореакторе ВН-6 активность 
цезия-137, не оправдались (табл. 5). В   биореакторе 
стал развиваться другой вид бактерий, что обуслов-
лено, по нашему мнению, изменением диапазона рН 
среды. Как выяснилось опытным путем, нужный вид 
бактерий из СА2 лучше вырастает в диапазоне рН от 7.6 
до 8.5. В тот же день, 16.02.2017 г., биомассу СА2 заме-
нили на свежую в остальных биореакторах. Резуль-
таты измеренной величины активности цезия-137 в 
фазе СА2 и водной фазе для каждого биореактора 
представлены в табл. 5. 

Кроме того, 16 февраля 2017 г. в процессе пере-
возки свежей биокультуры СА2 для замены ее во всех 
биореакторах она была о подморожена (температура 
-23 °С). Данный факт выявили в процессе измерений 
активности цезия-137 в осветленной жидкой фазе и в 
биомассе СА2 22.02.2017 г. (табл. 5). Оказалось, что 
более всего пострадала от низких температур часть 
биомассы СА2, помещенная в биореактор ВН-6. Та-
кой вывод мы сделали вследствие отсутствия приро-
ста биомассы СА2 в биореакторе ВН-6 . Раствор в 
этом биореакторе начал пениться из-за разложения 
мертвой массы СА2. Поэтому эксперимент в биоре-
акторе с маркировкой ВН-6 был прекращен. Из дан-
ных, полученных при измерении величины активно-
сти цезия-137 в мертвой массе СА2 (табл. 5), сделан 
вывод, что она также обладает небольшой сорбцион-
ной способностью.

В связи с тем, что подмороженная масса СА2 
была в указанный выше день помещена во все био-
реакторы, и в остальных прирост при следующей 
ее выгрузке находился в диапазоне от 30 до 80% к 
исходному значению, мы сделали вывод, что жест-
кий контроль за температурой окружающей среды в 
пределах 1–2 °С является излишним, и СА2 обладает 
высокой степенью выживаемости в широком диапа-
зоне температур от -20 до +25 °С. 

Таблица 5. Баланс по распределению цезия-137, кБк, в фазе СА2 и жидкой фазе и в дни выгрузки фазы СА2

№ биореактора
Дата измерений

16.02.2017 22.02.2017 03.03.2017
СА2 Жидкая фаза СА2 Жидкая фаза СА2 Жидкая фаза

ВН-1 11.4±4.0 4.3±0.2 2.3±0.2 1.7±0.1 0.6±0.1 0.7±0.1
½ ВН-5 6.2±0.2 1.7±0.1 1.0±0.1 0.6±0.1 0.30±0.02 0.2±0.1
½ ВН-5* 6.0±0.2 1.4±0.1 1.0±0.1 0.7±0.1 0.30±0.02 0.3±0.1

ВН-6 1.2±0.1 1.6±0.1 0.3±0.1 0.8±0.1 опыт завершен

Чтобы проверить материальный баланс по це-
зию-137 по завершению эксперимента, суммировали 
количество сорбированного цезия-137 фазой СА2 на 
каждый день ее выгрузки и оставшегося цезия-137 
в фазе раствора на 03.03.2017 г. для каждого биоре-
актора (табл. 5). Сумма активности цезия-137 соста-

вила, кБк: для биореактора ВН-1 – 14.3±0.5, ВН-5 
– 7.4±0.3, для ВН-5* – 7.3±0.3 (что в сумме для ис-
ходного до деления содержимого биореактора ВН-5 
дало 14.7±0.3 кБк), ВН-6 – 14.2±0.5 кБк. При учете 
потерь, которые контролировались и описаны при 
работе с СА1, материальный баланс по всем биоре-
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акторам с исходной величиной цезия-137 в каждом 
биореакторе по 15.5±0.5 кБк полностью совпал.

По окончании опыта в жидкой фазе биореакто-
ров остался цезий-137 в сопоставимых количествах: 
для ВН-1 – 0.7 кБк, ВН-6 – 0.8 кБк (опыт закончили 
на две недели раньше), ВН-5 – 0.5 кБк (по сумме 2-х 
биореакторов).

Стоит отметить, что поставленная цель – дове-
сти содержание цезия-137 в растворе биореактора 
до единиц беккерелей не была достигнута. Одной из 
причин, по всей видимости, явилась редкая по време-
ни замена биомассы СА2. Так как СА2 – это симбиоз 
живых бактерий, простейших и грибов, в процессе 
их жизнедеятельности в замкнутом объеме начина-
ют накапливаться отходы жизнедеятельности, кото-
рыми они дополнительно отравляются, не считая их 
контакта с цезием-137. Кроме того, для ускорения 
процесса сорбции необходимо вводить в раствор, со-
держащий цезий-137, биомассу СА уже в селективно 
выращенной форме, наиболее предрасположенной к 
сорбции заданного изотопа. Отсюда следует вывод 
о необходимости выработки правильного алгоритма 
подкормки и выращивания СА и нахождения опыт-
ным путем оптимального диапазона рН среды.

На рис. 2 представлена зависимость величины 
удельной активности цезия-137 в фазе СА2 от вре-
мени контакта с раствором, содержащим цезий-137. 

Рис. 2. Зависимость величины удельной активности 
цезия-137 в фазе СА2 от времени, Бк/г.

ченной зависимости можно заключить, что величина 
активности цезия-137 в фазе СА2 является практи-
чески постоянной. Данный факт говорит о падении 
величины активности цезия-137 в дезактивируемом 
растворе прямо пропорционально скорости роста 
биомассы СА2.

Заключение

Выполненное исследование показало отсутствие 
трансмутации Cs-137 при его контакте с синтрофны-
ми ассоциациями и возможность использования по-
следних для дезактивации низкоактивных РАО. 

Дальнейшее продолжение исследований откры-
вает возможности для получения смеси СА, спо-
собной селективно извлекать и концентрировать 
заданные радионуклиды из жидкой фазы. В случае 
получения подобной смеси синтрофных ассоциаций 
появится возможность разработки технологии пере-
работки и кондиционирования жидких РАО за счет 
перевода основной массы радиоизотопов в фазу СА 
(так называемый «наносорбент биологического про-
исхождения») с многократным уменьшением объ-
ема и массы, так как при процессе лиофилизации 
СА теряют свой вес на порядок. Стоимость подоб-
ной высокоэкологичной технологии по сравнению 
с существующими, использующими синтетические 
сорбенты, должна быть в разы меньше за счет де-
шевизны самих СА и необходимых реагентов для 
поддержания их жизнедеятельности. В качестве 
аналога по аппаратурному оформлению технологии 
очистки РАО при использовании наносорбентов био-
логического происхождения может служить процесс 
BIOX-технологии − окисление сульфидных руд и 
концентратов, основанное на деятельности хемоли-
тотрофных бактерий, которые переводят нераство-
римые сульфиды металлов в растворимые сульфаты.

Работа выполнена в Испытательной лабо-
ратории радиационного контроля Ведущего на-
учно-исследовательского института химической 
технологии Госкорпорации «Росатом» (ИЛРК АО 
«ВНИИХТ») и на кафедре химической энзимологии 
Химического факультета МГУ имени М.В. Ломо-
носова. 

Минимальное значение удельной активности 
цезия-137 в фазе СА2 (Бк/г) соответствует заморо-
женной биомассе, а максимальное – результату от 
06.02.2017 г., когда, вероятнее всего, в биореакторе 
преобладал другой вид бактерий. Из анализа полу-
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КОНКУРЕНЦИЯ КИСЛОРОД- И АЗОТСОДЕРЖАЩИХ ДОНОРНЫХ ЛИГАНДОВ 
ПРИ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИИ МЕДИ С 2-(ФЕНИЛ-4-ХЛОРФЕНИЛАЦЕТИЛ)-
ИНДАНДИОНОМ-1,3

Л.А. Носикова1, А.Н. Кочетов1,@, З.А. Кудряшова1, А.Ю. Цивадзе2

1МИРЭА – Российский технологический университет (Институт тонких химических 
технологий имени М.В. Ломоносова), Москва 119571, Россия
2Институт физической химии и электрохимии им. А.Н. Фрумкина Российской академии 
наук, Москва 119991, Россия
@Автор для переписки, e-mail: kochchem@mail.ru

Взаимодействием CuCl и 2-(фенил-4-хлорфенилацетил)индандиона-1,3 (HL, C23H15ClO3) в сме-
си органических растворителей (CH3CN, EtOH, Py) получен кристаллический сольватирован-
ный комплекс меди(II) состава [Cu(С2Н5ОН)(L)2]·С2Н5ОН (I). Выделенное соединение исследовано 
методами РСА и ИКС. Параметры кристаллической решетки (I): пр. гр. Р21/с, a = 14.982(1), b 
= 14.558(1), с = 20.608(2) Å; β = 105.176(2)°; Z = 4 (Z′=1). Установлено, что структурными едини-
цами в кристаллической решетке полученного соединения служат попарно расположенные в 
пространстве нейтральные плоскоквадратные координационные сферы Cu(II) с цис-ориенти-
рованными депротонированными индандионатными лигандами. Согласно данным РСА, одна 
молекула EtOH входит во внутреннюю сферу комплекса (КЧ меди(II) = 5), а вторая – является 
мостиком, который связывает координационные центры водородными связями, возникаю-
щими между атомом водорода гидроксогруппы координированного спирта и атомом кисло-
рода кетогруппы соседнего бис-хелата, и образуется псевдодимерная структура. Молекулы 
ацетонитрила, входящие в состав смешенного растворителя, не участвуют в комплексо-
образовании и не образуют сольватов. Таким образом, выявлено, что в ходе синтеза из хлори-
да меди(I) образуется комплекс меди(II). Показано, что при использовании в качестве исходно-
го соединения иодида меди(I) в среде этанола в присутствии пиридина образование хелата с 
депротонированным лигандом HL не наблюдается.

Ключевые слова: медь(I), медь(II), координационные соединения, 2-(ацетил)индандион-1,3, 
2-(дифенилацетил)индандион-1,3, 2-(фенил-4-хлорфенилацетил)индандион-1,3, цикличе-
ские трикарбонильные соединения, РСА, ИК-спектроскопия.
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The interaction of CuCl and 2-(phenyl-4-chlorophenylacetyl)indandione-1,3 (HL, C23H15ClO3) in a mixed 
organic solvent (CH3CN, C5H5N, EtOH) gave a solvated crystal complex of copper(II) of composition 
[Cu(C2H5OH)(L)2]•C2H5OH (I). The isolated compound was investigated by X-ray and IR spectroscopy 
methods. Lattice parameters of (I): space gr. P21/c, a = 14.982(1), b = 14.558(1), с = 20.608(2) Å; 
β= 105.176(2)°; Z = 4 (Z′=1). It is established that the structural units in the crystal structure of the 
obtained compounds are the neutral square-planar coordination spheres of Cu(II) with cis-oriented 
deprotonated indandionate ligands L. The spheres are located in the space pairwise. One molecule 
of EtOH is included in the internal sphere of the complex, and the second is a bridge that unites the 
coordination centers due to the hydrogen bonds between the hydrogen atom of the hydroxo group of 
the coordinated alcohol and the O-atom of the keto group of the adjacent bis-chelate. This results in a 
dimer structure. At the same time, in addition to ethanol, molecules of other co-solvents (CH3CN, C5H5N) 
do not participate in complex formation and do not form solvates. It was found that a copper(II) complex 
is formed from copper(I) chloride. When using copper(I) iodide as a starting compound in ethanol in 
the presence of pyridine the formation of the chelate with the deprotonated ligand HL is not observed.

Кeywords: copper(I), copper(II), coordination compounds, 2-(acetyl)indandion-1,3, 
2-(diphenylacetyl)indandion-1,3, 2-(phenyl-4-chlorophenylacetyl)indandione-1,3, cyclic 
tricarbonyl compounds, Х-ray, IR spectroscopy.

Введение

Комплексные соединения переходных элемен-
тов с производными циклических β,β'-трикарбониль-
ных органических лигандов привлекают внимание 
исследователей сочетанием нескольких факторов, 
влияющих на строение внутренней координацион-
ной сферы: конкуренцией при комплексообразо-
вании различных кето-групп, входящих в состав 
указанных лигандов, склонностью к дополнению 
внутренней координационной сферы молекулами N- 
и О-содержаших растворителей, а также влиянием 
природы исходного соединения и растворителя на 
состав и строение образующихся комплексов [1–10]. 
Зачастую исследователи прибегают к квантово-хи-
мическому моделированию внутренней координа-
ционной сферы, пытаясь предсказать термодинами-
чески наиболее устойчивые конфигурации [11–13]. 
Однако далеко не всегда расчеты приводят к удовлет-
ворительным результатам даже при определении гео-
метрии бис-хелатов, поскольку, как правило, для пло-
скоквадратных комплексов задаются исключительно 
транс-конфигурации. 

Комплексные соединения переходных металлов 
с 2-ацил-производными индандиона-1,3 (HL') описа-
ны в [6, 7, 12, 14, 15]. Исследование структур этих 
комплексов, выделенных, как правило, из сложных 
сольвосистем, позволяет отнести их к нескольким 
группам. Для самой многочисленной группы изучен-
ных комплексов, имеющих состав [М(Solv)2L'2], где 
M – Co(II), Ni(II); Solv – молекула донорного раство-
рителя; L' – депротонированный лиганд, характерно 
экваториальное расположение депротонированных 
лигандов относительно центрального атома. В от-
дельных случаях зафиксировано образование сме-
шанных сольватов, но их строение не установлено [7]. 

Существует другая группа комплексных сое-
динений состава [М(ДМСО)2L''2]·CHCl3, где M = 
Zn(II), Mn(II); L'' – 2-(дифенилацетил)индандион-1,3 
(HL''), для которых доказано образование смешан-
ных сольватов. Показано, что они имеют низкосим-
метричную структуру, в которой депротонированные 
бидентатно связанные лиганды занимают экватори-
альные и аксиальную позиции, а несимметричные 
координационные центры (Zn(II), Mn(II)) образуют 
цепочечные структуры за счет дополнительных пар-
ных контактов С–Н…О между молекулами CHCl3 и 
атомами кислорода лиганда L'' , координированными 
к соседним металлоцентрам [14]. 

Несколько особняком в этом ряду оказались 
комплексы Cu(II) [11]. Методом РСА подтверждено 
образование в среде 1,4-диоксана (Solv) олигомер-
ных структур на основе псевдодимерных медьсодер-
жащих фрагментов состава [Cu(Solv)0.5L''2] [15]. От-
метим, что такие структуры характерны именно для 
комплексов Cu(II).

Ранее нами было выделено и изучено комплекс-
ное соединение серебра(I) с 2-(дифенилацетил)-
индандионом-1,3 (HL'') [16], который является 
ближайшим гомологом 2-(фенил-4-хлорфенилацетил)-
индандиона-1,3. Обнаружена сравнительно высокая 
устойчивость его к внешним воздействиям в отли-
чие от неустойчивых β-дикарбонильных соединений 
(например, с 2,4-пентандионом [17]). Лиганд HL'' в 
этом комплексе координирован к центральному ато-
му серебра через атомы кислорода двух кето-групп. 
Дополнительно реализуются связи Ag–С [16]. Стоит 
подчеркнуть, что связи металл–углерод имеют место 
и в соединениях других металлов в степени окисления 
+1 с HL'', в частности, щелочных – K, Rb, Cs [18–20]. 

Исходя из вышеизложенного, представлялось 
целесообразным проследить комплексообразование 
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меди(I) с индандионатными лигандами, установить 
состав и строение образующихся комплексов. В ка-
честве модельного брали хлорзамещенный аналог 
HL'', 2-(фенил-4-хлорфенилацетил)индандион-1,3 
(HL), который, по нашему мнению, должен исклю-
чить возможность связывания атомов металла и 
углерода его ацильного заместителя. Данными РСА 
и многочисленными квантово-химическими рас-
четами показано [16, 21–25], что лиганд HL'' имеет 
енольную форму, а HL является кето-таутомером. 

Экспериментальная часть

В качестве исходных соединений для синтеза 
использовали хлорид меди(I) квалификации «чда» 
(ГОСТ 4164-74) и 2-(фенил-4-хлорфенилацетил)ин-
дандион-1,3 (HL) с содержанием основного вещества 
95% производства «LIPHA» (Франция). С целью уда-
ления возможных примесей производных меди(II) из 
исходного хлорида меди(I) его промывали последова-
тельно небольшими порциями 0.2 М НСl – до обесцве-
чивания, а затем ацетонитрилом – для удаления следов 
воды; органический реагент дополнительно очищали 
перекристаллизацией из ацетонитрила. Органические 
растворители (этанол, ацетонитрил, пиридин) подвер-
гали перегонке по стандартным методикам [26] для 
удаления, в первую очередь, следов воды во избежа-
ние протекания гидролитических процессов. 

Синтез вели в колбе-реакторе с обратным холо-
дильником и хлоркальциевой трубкой (безводный 
CaCl2) на масляной бане по следующей методике. К 
17.0 мг (0.177 ммоль) хлорида меди(I) в 30 мл смеси 
СH3CN и Py (9:1 по объему) добавляли по каплям в 
течение 1 ч 67.0 мг (0.178 ммоль) HL в 40 мл сме-
си СH3CN и EtOH (2:1 по объему), поддерживая 
кипение реакционной смеси. Полученный раствор 
бледно-желтого цвета, охлажденный до комнатной 
температуры, оставляли в той же колбе на кристал-
лизацию без доступа воздуха. После выдержки в 
течение одного месяца раствор приобретал зеленый 
цвет. Полученные в ходе синтеза кристаллы синтези-
рованного комплекса (I) имели зеленый цвет и призма-
тическую форму1. Согласно данным химического 
анализа, его брутто-формула C50H40СuCl2O8. Часть 
выпавших кристаллов отделяли от маточного раство-
ра и исследовали методом ИК-спектроскопии. Обра-
зец для РСА отбирали из кристаллов, находившихся 
под слоем маточного раствора. 

ИК-спектры образцов полученного комплекса в 
виде таблеток в KBr записывали на ИК-Фурье-спек-
трометре Bruker EQUINOX 55 в диапазоне частот 
4000–400 см–1. Монокристалл помещали в дифракто-

метр Bruker SMART CCD с координатным детек-
тором (излучение MoKα) при температуре 100 K. 
Структуру расшифровывали прямыми методами и 
уточняли методом наименьших квадратов (МНК) 
по F2 в анизотропном приближении. Окончатель-
ное уточнение структур МНК проводили в полно-
матричном анизотропном приближении для всех 
неводородных атомов и в изотропном приближе-
нии – для атомов водорода. Расчеты выполняли по 
программам SHELXS-86 [27] и SHELXL-97 [28]. 
Кристаллографические параметры, а также пара-
метры расшифровки и уточнения структуры ком-
плекса (I) приведены в табл. 1, а длины связей и 
углы – в табл. 2. 

Таблица 1. Кристаллографические параметры 
и параметры расшифровки и уточнения структуры 

синтезированного комплекса (I)

Эмпирическая формула C50H40СuCl2O8

М, г/моль 903.27
Сингония Моноклинная
Пространственная группа, Z (Z’) Р21/c, 4 (1)
а, Å 14.9820(14)
b, Å 14.5577(13)
с, Å 20.608(2)
β, град. 105.176(2)
V, Å3 4337.8(7)
Т, К 100.2(2)
Излучение, Å MoKα (0.71073)
R-факторы по I>2σ(I) R1 = 0.0545

Результаты и их обсуждение

ИК-спектр полученного соединения отличается 
от спектров ранее выделенных комплексов меди(II) 
с производными 2-(ацетил)индандиона-1,3 [29, 30] 
наличием двух полос поглощения валентных колеба-
ний ν(С=О)свободн при 1697 и 1682 см–1. Появление дубле-
та для ν(С=О)свободн свидетельствует в пользу неэквива-
лентности каждого из координированных лигандов.

Анализ и сопоставление результатов исследова-
ния позволили заключить, что в процессе синтеза од-
новременно с комплексообразованием идет окисле-
ние Cu(I) до Cu(II), вероятно, за счет растворенного в 
органических растворителях кислорода. 

Проведенное рентгенодифракционное исследова-
ние комплекса (I) состава [Cu(С2Н5ОН)(L)2]·С2Н5ОН 
показало, что, как и оптически активный лиганд 
HL, он кристаллизуется в виде рацемической сме-
си с одной сольватной молекулой этанола. Следует 
отметить, что, несмотря на центросимметричную 

1На воздухе полученные кристаллы быстро светлеют и рассы-
паются в порошок, очевидно, теряя EtOH и частично превра-
щаясь в несольватированную форму комплекса.
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Таблица 2. Отдельные длины связей (d) и валентные углы (ω) 
в структуре синтезированного комплекса (I)

Связь d, Å Угол ω, град.
Cu(1)-O(3) 1.927(2) O(3)Cu(1)O(1') 172.58(8)
Cu(1)-O(1') 1.936(2) O(3)Cu(1)O(3') 83.70(7)
Cu(1)-O(3') 1.940(2) O(1')Cu(1)O(3') 93.29(8)
Cu(1)-O(1) 1.960(2) O(3)Cu(1)O(1) 93.78(7)

Cu(1)-O(1S) 2.211(2) O(1')Cu(1)O(1) 87.89(7)
O(1)-C(1) 1.249(3) O(3')Cu(1)O(1) 168.92(8)
O(2)-C(3) 1.223(3) O(3)Cu(1)O(1S) 97.89(8)
O(3)-C(10) 1.263(3) O(1')Cu(1)O(1S) 89.19(8)
C(1)-C(2) 1.426(3) O(3')Cu(1)O(1S) 97.15(8)
C(2)-C(10) 1.406(3) O(1)Cu(1)O(1S) 93.88(7)
O(1')-C(1') 1.247(3) C(1)O(1)Cu(1) 122.14(2)
O(2')-C(3') 1.217(4) C(10)O(3)Cu(1) 128.07(2)
O(3')-C(10') 1.250(3) C(1')O(1')Cu(1) 122.73(2)
C(1')-C(2') 1.438(4) C(10')O(3')Cu(1) 128.77(2)
C(2')-C(10') 1.412(4)

пространственную группу (Р21/c, Z = 4 (Z′ = 1)), в 
кристалле наблюдается статистическая разупорядо-
ченность атома хлора по двум фенильным замести-
телям ацильного фрагмента лиганда, обусловленная 
суперпозицией энантиомеров (рис. 1).

Рис. 1. Структура внутренней координационной сферы 
соединения (I). Положение атома хлора с меньшей 
заселенностью показано пунктирными линиями.

Координационная сфера атома меди включает 
два лиганда, имеющих цис-конфигурацию, коорди-
нированных посредством атомов кислорода О(1) и 
О(3) хелатных депротонированных лигандов HL, и 
одну сольватную молекулу этанола, занимающую 
апикальное положение. Отклонение атома меди в 

направлении сольватной молекулы от плоскости, 
образованной атомами O(1), O(3), O(1′) и O(3′), 
составляет 0.15 Å. Атом меди характеризуется не-
значительно искаженной тетрагонально-пирами-
дальной конфигурацией с сольватной молекулой 
этанола. Хелатные металлоциклы имеют конфор-
мацию уплощенной софы с выходом атома меди, 
равным 0.09 Å. Длины связей Сu–О варьируются в 
интервале 1.927(2)–2.211(2) Å с максимальным зна-
чением для апикальной связи с сольватной молеку-
лой этанола. Состав полученного комплекса можно 
представить, как [Cu(С2Н5ОН)(L)2]·С2Н5ОН.

Анализ кристаллической упаковки показал, что 
в кристалле координированная молекула этанола об-
разует достаточно прочную O–H…O связь (О(1s)…
O(2s) (2.680(4) Å) с некоординированной сольватной 
молекулой этанола. Последняя, в свою очередь, об-
разует межмолекулярную водородную связь сред-
ней прочности с атомом кислорода кето-группы ин-
дандионатного фрагмента (O(2S)…O(2′) [-x, -y, -z] 
(2.736(4) Å) [31]. В результате молекулы комплекса 
объединяются в центросимметричный димер, в ко-
тором расстояние между средними плоскостями ли-
гандов, входящих в состав разных координационных 
сфер, составляет 3.915(6) Å, что указывает на от-
сутствие или очень слабое стэкинг-взаимодействие 
(рис. 2) [32]. Очевидно, полоса с частотой 1682 см–1 
в ИК-спектре комплекса (I) относится к валентным 
колебаниям карбонильной группы лиганда, обра-
зующей водородную связь с сольватной молекулой 
этанола, что приводит к частичной делокализации 
электронной плотности на атоме кислорода и, соот-
ветственно, к низкочастотному сдвигу в ИК-спектре 
поглощения.
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Рис. 2. Псевдодимер комплекса (I), образованный за счет O–H…O связей 
(заместители при атоме С(10) не показаны).

Помимо указанных димеров, в кристалле мож-
но также выделить и другие димеры с меньшей пло-
щадью перекрывания и другим характером наложе-
ния циклов с кратчайшим расстоянием С(9)…С(1’) 
[-x, -y, -z], равным 3.248(3) Å (рис. 3).

Образование в результате синтеза комплексного 
производного меди(II) может быть обусловлено зна-
чительно большей устойчивостью комплексов Cu(II) 
по сравнению с производными Cu(I) [33]. Поскольку 
комплексы Cu(II) с β-дикарбонильными соединениями 
образуют прочные сольваты с гидроксилсодержащими 
растворителями [34], то по мере появления в растворе 
окисленной формы сразу образуются хелаты с лигандом 
HL. Помимо образования шестичленных хелатных ме-

таллоциклов, происходит их дополнительная стабили-
зация за счет образования псевдодимеров посредством 
реализации системы водородных связей.

Нами установлено, что если в качестве исходного 
соединения для синтеза комплекса Cu(I) с тем же ли-
гандом HL использовать иодид меди СuI, а в качестве 
растворителя – пиридин, то в зависимости от началь-
ных условий получаются соединения, содержащие 
в своем составе лишь пиридин и иод, аналогичные 
описанным ранее [35]. По-видимому, Cu(I), как «мяг-
кая» кислота по классификации Пирсона, проявляет 
большую склонность к образованию комплексов с 
иодид-ионом – более «мягким» основанием, нежели 
относительно жесткий О-донорный лиганд HL. 

Рис. 3. Фрагмент олигомерной структуры комплекса (I)
(заместители при атоме С(10) и координированная сольватная молекула этанола не показаны).

Попытка выделить комплекс меди(II) с НL в 
присутствии амбидентного диметилформамида 
(ДМФА) и расшифровать его структуру не удалась. 
Полученные спектральные данные (ИКС) лишь 
подтверждают бидентатную координацию органи-
ческого трикарбонильного лиганда и присутствие 
ДМФА, в то время как координацию диметилформ-
амида нельзя однозначно интерпретировать из-за 
наложения полос поглощения. Рентгенодифракци-
онные исследования нескольких кристаллических 

образцов позволили установить только параметры 
кристаллической решетки (Z = 2, пр. гр. Р ī, a = 8.77(1), 
b = 19.05(1), с = 27.75(1) Å, α = 72.91(3)°, β = 87.30(2)°, γ 
= 81.29(3)°, V = 4378), но не расшифровать его струк-
туру полностью ввиду частичного разупорядочива-
ния. По всей вероятности, для этой структуры, как 
и в случае комплекса (I), разупорядоченность атома 
хлора в ацильном фрагменте не позволяет коррек-
тно провести уточнение и описание структуры ком-
плекса. В то же время предпочтительная координа-



65Тонкие химические технологии / Fine Chemical Technologies 2018 том 13 № 6

Л.А. Носикова, А.Н. Кочетов, З.А. Кудряшова, А.Ю. Цивадзе

ция N- или О-донорных лигандов и растворителей 
через атомы кислорода не вызывает сомнений.

Таким образом, в результате изучения ком-
плексообразования хлорида меди(I) с 2-(фе-
нил-4-хлорфенилацетил)индандионом-1,3 нами 
синтезировано ранее не описанное координацион-
ное соединение Cu(II) с координационным числом 
5, дополнительно стабилизированное псевдоди-
мерными структурами, что имеет принципиальное 

значение ввиду реализации в нем цис-конфигура-
ции бис-хелатов. 
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Статья посвящена обоснованию предлагаемой технологической схемы электрохимической 
переработки ренийсодержащего жаропрочного сплава ЖС32-ВИ состава (% масс.): Re – 4.0; 
Co – 9.3; W – 8.6; Y – 0.005; Lа – 0.005; Al – 6.0; Cr – 5.0; Tа – 4.0; Nb – 1.6; Mо – 1.1; С – 0.16; 
B – 0.15; Cе – 0.025, Ni – 60.0 с получением никельсодержащих катодных осадков. Представ-
лены результаты изучения состава, морфологии поверхности и гранулометрического ана-
лиза катодных осадков, полученных при электрохимической переработке отработанного 
жаропрочного сплава ЖС32-ВИ с использованием кислотных электролитов. Анодное рас-
творение сплава проводили в гальваностатическом режиме. Установлено влияние состава 
электролита на показатели процесса: выход по току, распределение компонентов сплава 
между продуктами электролиза, гранулометрический размер частиц катодного продукта 
электрохимической переработки указанного сплава. Показано, что в зависимости от приро-
ды электролита могут быть получены катодные осадки различного химического и фазового 
состава, различающиеся между собой по крупности и морфологии поверхности. Выявлено, 
что величина зерен катодных осадков, полученных в кислотных электролитах, практически 
одинакова: 99% зерен катодных осадков имеет размер в диапазоне 0.04–0.60 мкм. Основное 
отличие заключается в незначительном увеличении количества мелкой фракции при добав-
лении в состав электролита сульфосалициловой кислоты. Все полученные катодные осад-
ки имеют дендритную структуру, развитость которой зависит от природы электролита, 
причем наиболее развитой структурой и наименьшим размером частиц обладают осадки, 
полученные при использовании азотнокислого электролита.

Ключевые слова: жаропрочный сплав, электрохимическая переработка, анодный шлам, 
кислотный электролит, сульфосалициловая кислота, никельсодержащий концентрат.
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The article is devoted to the substantiation of the proposed technological scheme of electrochemical 
processing of rhenium-containing heat-resistant alloy ZhS32-VI of composition (mass %): Re – 4.0; 
Co – 9.3; W – 8.6; Y – 0.005; Lа – 0.005; Al – 6.0; Cr – 5.0; Tа – 4.0; Nb – 1.6; Mо – 1.1; С – 0.16; B 
– 0.15; Cе – 0.025, Ni – 60.05 to obtain nickel-containing cathode deposits. The results of studying 
the composition, surface morphology and granulometric analysis of cathodic precipitates obtained 
during the electrochemical processing of the spent heat-resistant alloy ZhS32-VI with the use of acid 
electrolytes are presented. Anodic dissolution of ZhS32-VI was performed in the galvanostatic mode.
The effect of the electrolyte composition on the process parameters (current yield, distribution of alloy 
components between the electrolysis products, particle size distribution of the cathode product), 
electrochemical processing of this alloy were established. It is shown that depending on the nature of 
the electrolyte, cathode deposits of different chemical and phase composition can be obtained. They 
differ in the size and morphology of the surface. It has been established that the value of the cathode 
precipitate grains obtained in acid electrolytes is almost the same: 99% of the cathode precipitate 
grains are in the range from 0.04 to 0.60 μm. The main difference is a slight increase in the amount of 
fine fraction when sulphosalicylic acid is added to the electrolyte. All the cathodic deposits obtained 
have a dendritic structure, the development of which depends on the nature of the electrolyte, the 
precipitates obtained with the use of a nitrate electrolyte having the most developed structure and the 
smallest particle size.

Keywords: high-temperature alloy, electrochemical processing, anode slurry, acid electrolyte, 
sulfosalicylic acid, nickel-containing concentrate.

Введение

В настоящее время одной из важнейших задач 
в технологии редких и цветных металлов является 
рациональное и эффективное использование вторич-
ных ресурсов, которые образуются и накапливаются 
практически во всех сферах деятельности человека. 
Основными поставщиками вторичного сырья, со-
держащего редкие, благородные и цветные металлы, 
являются ракетно-космическая техника, самолето- и 
судостроение, химическая промышленность, цвет-
ная металлургия, энергетика, приборостроение и 
электронная промышленность [1]. Как правило, вто-
ричное сырье содержит больший процент ценных 
компонентов, чем первичное. В связи с этим пере-
работка вторичного сырья с извлечением ценных 
компонентов является высокорентабельным и пер-
спективным производством. Ввиду перечисленного, 
возникает две проблемы: 

– решение экологических задач, связанных с пе-
реработкой и утилизацией металлсодержащих отхо-
дов и лома;

– возвращение ценных компонентов в техноло-
гическую цепочку и получение новой продукции, со-
держащей цветные и редкие металлы.

Доля вторичной переработки редких, благород-
ных и цветных металлов в мировом производстве 
неуклонно растет и с учетом всех вторичных, в том 
числе цветных металлов, достигает 30–40% от обще-
го объема производства металлургической1 промыш-
ленности развитых стран [1].

Одним из эффективных и перспективных на-
правлений в технологии переработки металлических 
1Производство редких, цветных и платиновых металлов отно-
сится к металлургической отрасли промышленности.

отходов редких тугоплавких металлов являются про-
цессы, основанные на электрохимических методах, 
позволяющие с высокими технологическими и эко-
номическими показателями осуществлять регенера-
цию таких отходов [2–15]. Это обусловлено их поли-
функциональностью, малым расходом химических 
реагентов, возможностью гибкого управления.

В статье представлены результаты электрохими-
ческой переработки жаропрочного сплава ЖС32-ВИ 
состава (% масс.): Re – 4.0; Co – 9.3; W – 8.6; Y – 
0.005; Lа – 0.005; Al – 6.0; Cr – 5.0; Tа – 4.0; Nb – 1.6; 
Mо – 1.1; С – 0.16; B – 0.15; Cе – 0.025, Ni – 60.0, 
проводимой в гальваностатическом режиме в кислых 
электролитах.

Экспериментальная часть

Электрохимическое растворение проводили с 
использованием электрохимического технологиче-
ского комплекса ЭХК-1012 (разработан ООО ИП 
«Тетран»), в котором реализуется некомпенсацион-
ный способ измерения потенциала [16]. Электрохи-
мическая ячейка представляла собой емкость из фто-
ропласта объемом 300 мл, анод – фрагмент лопасти 
лопатки из жаропрочного сплава ЖС32-ВИ, площа-
дью S = 10 см2, катод – титановая (ВТ1-0) пластина, 
площадью S = 12 см2.

Убыль массы электрода определяли на аналити-
ческих весах ANDGR-300 с классом точности +/- 0.0001 г. 
Температура процесса 20–25 ºС. Элементный анализ 
проводили с использованием ICP-масс-спектрометра 
для изотопного и элементного анализа ELAN DRC-e 
(Perkin Elmer, Канада). Определение размеров частиц 
методом измерения динамического светорассеяния вы-
полняли на анализаторе размера субмикронных частиц 
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и дзета-потенциала Delsa™ Nano, PN A54412AA. 
Рентгеновские исследования порошков осуществля-
ли на дифрактометре Shimadzu XDR 6000 (излучение 
СuKα, вращение образца, непрерывный (1 град./мин), 
пошаговый (шаг 0.02°, экспозиция 10 с) режимы в ин-
тервале углов 2Θ 10°–90°. Исследование морфологии 
и структуры получаемых катодных осадков проводи-
ли с использованием растрового сканирующего элек-
тронного микроскопа JEOL JSM 6390 LA.

Результаты и их обсуждение

Целесообразность применения электролитов 
на основе серной и азотной кислот для переработки 
отходов исследуемого сплава была определена нами 

на основании анализа литературных и собственных, 
ранее полученных экспериментальных данных [1, 
2, 4–15]. Предлагалось [14–17] модернизировать 
стадию электрохимического растворения в кислом 
электролите существующей технологической схемы 
переработки жаропрочного сплава ЖС32-ВИ [13] с 
получением катодного осадка – металлического ни-
кель-кобальтового концентрата (рис. 1). Как видно из 
схемы, конечными продуктами электрохимической 
технологии переработки отработанных жаропроч-
ных никельсодержащих сплавов являются концен-
траты цветных и редких металлов (анодный шлам), 
селективные и коллективные никельсодержащие ме-
таллические порошки (катодный продукт) и перре-
нат аммония.

Рис. 1. Принципиальная технологическая схема переработки отходов 
жаропрочного сплава ЖС32-ВИ.

При использовании полученных катодных по-
рошков металлов как сырья для создания компози-
тов важную роль играет их гранулометрический 
состав. Известен ряд публикаций, посвященных из-
учению влияния органических веществ на процесс 
электролитического осаждения металлов из водных 
растворов электролитов [18–25]: фталевой кислоты, 
полиэтиленимина, ароматических соединений, по-
верхностно-активных веществ органического про-
исхождения, например, яблочной, сульфосалици-
ловой или сульфаминовой кислот. При введении в 
электролит органических добавок, способствующих 
возникновению на катоде новых центров кристалли-
зации металла, выделяемого путем электролиза, про-
исходит измельчение частиц порошка, возрастает его 
дендритность. Добавки, замедляющие разряд ионов 
металла, способствуют получению более крупных и 
менее дендритных частиц порошка.

В качестве электролитов выбраны растворы: 
азотная кислота HNO3 (C = 100 г/дм3) (I); азотная 
кислота HNO3 (C = 100 г/дм3) + сульфосалициловая 
кислота (C = 10 г/дм3) (II); серная кислота (C = 100 г/дм3) 
(III); серная кислота (C = 100 г/дм3) + сульфосали-
циловая кислота (C = 10 г/дм3) (IV). Критерием эф-
фективности являлся максимальный переход никеля 
и кобальта в электролит в процессе электрохимиче-
ского растворения ЖС32-ВИ с последующим полу-
чением катодного металлического осадка, обеспечи-
вающий упрощение его дальнейшей переработки. 

Выбор величин силы тока определялся следу-
ющими условиями: при силе тока, меньшей 0.5 А, 
процесс протекает с низкой скоростью, что отрица-
тельно сказывается на производительности процесса 
в целом, при значениях силы тока выше 2.5 А – воз-
растает доля нежелательных процессов (например, 
выделение кислорода).
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В табл. 1 представлены экспериментальные дан-
ные по влиянию величины силы тока на скорость 
анодного растворения сплава ЖС32-ВИ в кислых 
электролитах, которую рассчитывали по формуле: 

v = (m1 – m2)/(S·t),

где m1 – исходная масса растворяемого образца, г;
S – рабочая площадь электрода, см2;

t – время процесса, ч;
m2 – масса образца после электрохимическо-

го растворения с учетом образовавшегося анодного 
шлама, г:

m2 = V·(CNi + CRe + CCo + CAl+ CCr),

где V – объем электролита, мл;
С – концентрация металла в электролите, г/дм3.

Таблица 1. Влияние силы тока на скорость анодного растворения в гальваностатическом режиме при I = 0.5–2.5 А

Параметры 
процесса

I, A / i, А/см2

Концентрация, г/дм3 Скорость 
растворения, 

г/ч∙см2

Выход по току 
для никеля, %Ni Re Co Al Cr

Электролит азотнокислый HNO3  (C = 100 г/дм3) (I)
0.5/0.05 10.9 1.06 0.46 0.08 0.05 0.030 58.5
1.0/0.10 10.4 1.08 0.35 0.10 0.05 0.045 59.1
1.5/0.15 12.1 1.13 0.39 0.18 0.11 0.055 58.9
2.0/0.20 15.6 1.37 0.56 0.21 0.18 0.056 49.9
2.5/0.25 17.0 1.86 0.61 0.29 0.20 0.056 48.9

Электролит азотнокислый HNO3 (C = 100 г/дм3) с добавкой сульфосалициловой кислоты (Ссск = 10 г/дм3) (II)
0.5/0.05 8.54 0.75 0.30 0.05 0.03 0.025 52.5
1.0/0.10 8.95 0.81 0.28 0.05 0.03 0.033 54.0
1.5/0.15 9.56 0.85 0.30 0.05 0.07 0.048 54.5
2.0/0.20 10.0 0.85 0.32 0.07 0.08 0.050 45.3
2.5/0.25 11.2 0.87 0.36 0.07 0.08 0.050 42.5

Электролит сернокислый H2SO4 (C = 100 г/дм3) (III)
0.5/0.05 7.45 0.58 0.32 0.07 0.03 0.024 48.5
1.0/0.10 8.12 0.64 0.38 0.07 0.03 0.030 51.0
1.5/0.15 8.56 0.66 0.40 0.10 0.05 0.030 50.5
2.0/0.20 9.23 0.65 0.44 0.15 0.05 0.035 43.8
2.5/0.25 10.02 0.72 0.46 0.17 0.05 0.035 41.3

Электролит сернокислый H2SO4 (C = 100 г/дм3) с добавкой сульфосалициловой кислоты (Ссск = 10 г/дм3) (IV)
0.5/0.05 7.56 0.55 0.41 0.05 0.03 0.024 49.1
1.0/0.10 7.99 0.58 0.45 0.05 0.03 0.031 49.3
1.5/0.15 8.35 0.62 0.42 0.04 0.05 0.030 49.8
2.0/0.20 8.30 0.62 0.44 0.05 0.05 0.031 49.4
2.5/0.25 8.20 0.66 0.44 0.05 0.05 0.032 49.2

Сравнивая представленные в табл. 1 данные, 
можно говорить о более высокой скорости растворе-
ния сплава ЖС32-ВИ в азотнокислом электролите по 
сравнению с сернокислым: 0.056 и 0.035 г/ч∙см2 при 
плотности тока 0.25 А/см2, соответственно. Добавка 
сульфосалициловой кислоты практически не влияет 
на скорость растворения сплава.

Величина зерен катодных осадков, полученных 
в электролитах (I)–(IV), практически одинакова: 
размер 99% зерен катодных осадков находится в ди-
апазоне от 0.04 до 0.60 мкм. Основное отличие за-
ключается в незначительном увеличении количества 
мелкой фракции при добавлении сульфосалицило-

вой кислоты, причем это характерно и для азотно-
кислого, и для сернокислого электролитов. Результа-
ты гранулометрического анализа катодного осадка, 
полученного в электролите (I), приведены на рис. 2.

Поскольку азотнокислый электролит (CHNO3 = 
100 г/дм3) в сравнении с сернокислым электролитом 
обеспечивает для никеля максимальную скорость 
растворения сплава и высокие показатели выхода по 
току, с ним и проводили дальнейшие исследования 
по электрохимической переработке жаропрочного 
сплава. Суммарно в азотнокислом электролите (CHNO3 
= 100 г/дм3) в гальваностатическом режиме перера-
ботано 90.34 г жаропрочного сплава ЖС32-ВИ и по-
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лучено 59.62 г катодного осадка и 28.12 г анодного 
шлама. Химический состав анодного шлама, получен-
ного при анодном растворении в азотнокислом электро-
лите сплава ЖС32-ВИ в гальваностатическом режиме 
при I = 1.5 A, % масс.: Al – 6.98; Cr – 3.95; Co – 5.23; 
Ni – 26.0; Re – 1.93; Nb – 5.58; Mo – 6.22; Ta – 15.4; 
W – 28.8.

Из приведенных данных следует, что при раство-
рении сплава ЖС32-ВИ в гальваностатическом режи-
ме при силе тока в диапазоне значений 0.5–2.5 А про-
исходит количественное разделение составляющих 
его компонентов: в анодном шламе концентрируются 
тугоплавкие металлы – ниобий, тантал, молибден и 
вольфрам, в электролит переходят частично кобальт 

и рений и основное количество алюминия, хрома и 
никеля. При достижении в растворе концентрации 
никеля около 5-7 г/дм3 начинается его выделение на 
катоде в виде плотно сцепленного осадка совместно 
с кобальтом. 

Химический состав катодного осадка, получен-
ного при анодном растворении сплава ЖС32-ВИ в 
азотнокислом электролите в гальваностатическом 
режиме при силе тока I = 1.5 A, % масс.: Ni – 82.6; 
Co – 15.9; Cr – 0.35; Re – 1.08; Al – 0.05. Данные рент-
генофазового анализа, приведенные на табл. 2  и на 
рис. 3, свидетельствуют о том, что катодный осадок 
представляет механическую смесь индивидуальных 
порошков никеля и кобальта.

Рис. 2. Гранулометрический состав катодного осадка, полученного в электролите (I) 
в гальваностатическом режиме при i = 0.15 А/см2.

Рис. 3. Рентгенограмма катодного осадка, полученного при анодном растворении сплава ЖС32-ВИ 
в гальваностатическом режиме при I = 1.5 А: ○ – Co, □ – Ni.
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Таблица 2. Идентификация рентгенограммы катодного осадка, полученного при анодном растворении 
сплава ЖС32-ВИ в гальваностатическом режиме при I = 1.5 А

Фаза
Катодный осадок Карточка (PDF-2) № 96-901-3032

2Θ I, % 2Θ I, %

Ni
43.78 100 43.71 100.0
50.98 89.8 50.92 44.9

37.9 74.88 21.9

Фаза
Катодный осадок Карточка (PDF-2) № 96-901-2933 

d, Å I, % d, Å I, %

Ni
43.82 71.1 43.76 100.0
51.02 65.2 50.97 44.7

26.5 74.96 21.6

Следует отметить, что в отсутствие органических 
добавок образуется плотный катодный никельсодер-
жащий осадок. Одновременно наблюдается интенсив-
ное выделение водорода на начальной стадии, которое 
прекращается с развитием поверхности электрода за 
счет осаждения металлов. Микрофотографии катодного 
осадка, полученного при электрохимической перера-

ботке жаропрочного сплава в азотнокислом элек-
тролите с концентрацией 100 г/дм3, приведены на 
рис. 4. Полученный катодный осадок характеризуется 
ярко выраженной дендритной структурой, дендриты 
сильно разветвлены, срастание частиц происходит по 
направлениям сингонии образующихся кристаллов и 
дендритных «веточек».

×500 ×1000

Рис. 4. Микрофотографии катодного осадка, полученного при электрохимической переработке 
жаропрочного сплава ЖС32-ВИ в азотнокислом электролите.

Добавление сульфосалициловой кислоты в 
целом сопровождается малым количеством выде-
ляемого водорода; порошок становится мелкозер-
нистым, однородным. Полученные данные хоро-
шо согласуются с имеющимися литературными 
[18–21]. Образование мелкодисперсных, однород-
ных электролитических никель-кобальтсодержа-
щих порошков в присутствии сульфосалициловой 
кислоты С6Н3(ОН)(СООН)(SО3Н)∙2Н2О (рис. 5а) 
обусловлено, скорее всего, наличием в молекуле орга-
нического соединения карбоксильной и сульфогрупп, 
находящихся в орто-положении, которые координиру-
ются к поверхностным атомам металла. Бензольное 
кольцо органической молекулы ориентируется к 
граням кристаллов плоско-параллельно, экранируя 
поверхность осаждаемого металла от катионов ме-
талла, диффундирующих из объема электролита к 

катоду. Это способствует уменьшению средних раз-
меров кристаллов и, соответственно, повышению 
мелкозернистой фракции в осадке, образованию 
сферических и полусферических форм выделяемо-
го металла и их упорядоченному расположению.

Полученные в ходе исследований данные по 
изучению влияния поляризующих агентов – суль-
фосалициловой и сульфаминовой кислот показа-
ли, что их присутствие не отражается на составе 
катодного осадка, но оказывает влияние на грану-
лометрический состав образующегося порошка: 
наибольшее влияние оказывает введение сульфо-
салициловой кислоты, благодаря чему доля мел-
кой фракции (менее 0.1 мкм) увеличивалась до 
99.5–99.7% (на рис. 6 гранулометрический состав 
приведен для осадка, полученного из азотнокис-
лого электролита).
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а б
Рис. 5. Микрофотографии катодного осадка, выделенного при электрохимической переработке жаропрочного 

никелевого сплава ЖС32-ВИ в присутствии сульфосалициловой (а) и сульфаминовой (б) кислот.

Рис. 6. Гранулометрический состав катодного осадка, полученного при анодном растворении жаропрочного 
никелевого сплава ЖС32-ВИ из азотнокислого электролита (а) и азотнокислого электролита с добавкой 10 г/дм3 

сульфосалициловой кислоты (б).

а б

Таким образом, в ходе исследований по влиянию 
органических добавок на процесс электрохимической 
переработки жаропрочного сплава ЖС32-ВИ и дис-
персность получаемого катодного продукта:

– изучено влияние состава электролита на по-
казатели процесса электролиза и установлено, что 
добавка сульфосалициловой кислоты практически 
не оказывает влияния на протекание процесса и ве-
личину скорости растворения сплава;

– показано влияние силы тока/плотности тока 
на скорость электрохимического растворения сплава 
ЖС32-ВИ: при силе тока 1.5 А достигается макси-
мальная скорость растворения сплава – 0.055 г/ч·см2, 

причем выход по току для никеля достигает 58.9%;
– выявлено, что для азотнокислого электро-

лита характерна более высокая скорость растворе-
ния сплава ЖС32-ВИ по сравнению с сернокислым: 
0.056 и 0.035 г/ч∙см2 при плотности тока 0.25 А/см2, 
соответственно;

– установлено, что величина зерен катодных 
осадков, полученных в указанных электролитах, 
практически одинакова: 99% зерен катодных осадков 
имеет размер в диапазоне от 0.04 до 0.60 мкм; основ-
ное отличие заключается в незначительном увеличе-
нии количества мелкой фракции при добавлении в 
состав электролита сульфосалициловой кислоты. 
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РАЗРАБОТКА ПРИНЦИПИАЛЬНОЙ ТЕХНОЛОГИЧЕСКОЙ СХЕМЫ 
ПОЛУЧЕНИЯ ИЗОАМИЛАЦЕТАТА

C.K. Назанский@, М.С. Глухова

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

В настоящей статье на основе комплексного анализа кинетических данных и данных 
о фазовом равновесии жидкость–пар и жидкость–жидкость разработана технологи-
ческая схема получения изоамилацетата. Проведен анализ литературных данных по 
способам получения изоамилацетата. Изоамилацетат получают реакцией этерифи-
кации изоамилового спирта уксусной кислотой. Реакция протекает как в жидкой, так 
и в газовой фазе с использованием гомогенных и гетерогенных катализаторов. Пред-
почтение отдается гетерогенному катализу, так как в этом случае не существует 
проблемы отделения катализатора от реакционной массы.
На первом этапе работы проведено моделирование равновесия жидкость–пар и жид-
кость–жидкость четырехкомпонентной реакционной смеси с использованием уравне-
ний NRTL и UNIQUAC. Анализ полученных отклонений расчетных значений температу-
ры и состава пара показал, что для описания фазового равновесия реакционной смеси 
наиболее подходящей является уравнение NRTL. Данное уравнение использовалось в 
дальнейшем при расчете ректификации и сепарации. На основе информации о фазовом 
равновесии реакционной смеси синтезирована технологическая схема, которая базиру-
ется на сочетании ректификации и расслаивания, а также на рециркуляции веществ в 
системе. Трудность выделения чистого изоамилацетата в качестве целевого продукта 
связана с присутствием в системе четырех бинарных азеотропов и двух тройных. При 
разработке и выборе подходящей технологической схемы учитывалась возможность по-
лучения максимальных значений конверсии реагентов. Также при синтезе схемы приня-
то допущение о бесконечной разделительной способности ректификационных колонн. 
Для проверки работоспособности схемы в реальных условиях проведен поверочный рас-
чет с целью определения минимального и рабочего объема реактора, который основы-
вался на использовании модели Ленгмюра-Хиншельвуда-Хоугена-Уотсона для описания 
кинетики реакции этерификации. На заключительном этапе работы проведен подбор 
конструктивных и режимных параметров схемы, при которых достигается высокое 
качество изоамилацетата. 

Ключевые слова: изоамилацетат, принципиальная технологическая схема, ректификация 
и расслаивание, рециркуляция.
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Разработка принципиальной технологической схемы получения изоамилацетата

The article reports the development of a technological scheme for isoamyl acetate preparation on 
the basis of kinetic data, vapor-liquid and liquid-liquid equilibrium data. A review of isoamyl acetate 
production methods was made. At present most of the methods are based on esterification reaction, 
which takes place in the presence of homogenous and heterogeneous catalysts. Heterogeneous 
catalysis is preferred because of absence the catalyst separation problem.
In the first part of the work vapor-liquid and liquid-liquid equilibrium simulation was made. NRTL 
and UNIQUAC models were used to calculate phase equilibrium of a quaternary reaction mixture. It 
was proved by comparison of deviations of the calculated temperature and vapor mole fractions from 
the experimental values that NRTL is the best model for the considered mixture phase equilibrium 
calculations. This model was used in further calculations of distillation and liquid-liquid splitting.
The choice of the technological scheme is based on the use of the principle of both distillation and 
liquid phase separation and the recycling of substances in the system. The difficulty in isolating pure 
isoamyl acetate as a product is due to the presence of four binary azeotropes and two triple ones in the 
system. When developing and selecting a technological scheme, the possibility of obtaining maximum 
conversions of the reactants was taken into account. Besides, when designing and calculating the 
scheme, an assumption was made about infinite separating ability of separation distillation columns. 
To check operating efficiency of the scheme in real conditions, a verification calculation was made 
to determine the minimum and working reactor volume. The minimum and working reactor volume 
calculation was based on the Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson model for the kinetics of the 
esterification reaction. The selection of constructive and operating parameters of the scheme, at which 
high quality of isoamyl acetate is achieved, was made.

Keywords: isoamyl acetate, process flow scheme, distillation and liquid phase splitting, recycling.

Введение

Изоамилацетат используется как раствори-
тель в лакокрасочной, кожевенной и других от-
раслях промышленности, в производстве кино-
пленки, целлулоида, искусственного шелка, кожи, 
жемчуга, фотографических пленок, водостойкого 
лака и красок для металла; применяется в пище-
вой промышленности (ранее был известен как 
«грушевая эссенция») в производстве фруктовых 
вод, карамели [1].

На сегодняшний день выпуск изоамилацетата 
осуществляется на ООО «Дмитриевский химиче-
ский завод», Ивановская обл., г. Кинешма, компанией 
«Химмед» с предприятиями в г. Вологда и г. Набереж-
ные Челны, предприятием «РосКосметика», г. Ни-
колаев. Достаточно большое количество изоамилаце-
тата производится в Японии.

В основе процесса получения изоамилацетата 
(ИАА) лежит реакция этерификации изоамилового 
спирта (ИАС) уксусной кислотой (УК) с образовани-
ем воды (В):

(CH3)2CHCH2CH2OH + CH3COOH ↔ (CH3)2CHCH2CH2С(O)OCH3 + H2O

Таким образом, реакционная смесь, образующа-
яся в процессе получения изоамилацетата, содержит 
четыре компонента, свойства которых представлены 
в табл. 1.

Таблица 1. Свойства индивидуальных веществ

№ 
п/п Соединение Ткип, 

ºС
М, 

г/моль
ρ, 

г/см3

1 Изоамиловый спирт 132 88.5 0.817
2 Уксусная кислота 117.9 60.05 1.05
3 Вода 100 18 1.00
4 Изоамилацетат 142 130.19 0.873

Сырьевой базой в данном случае выступают ук-
сусная кислота и изоамиловый спирт.

Синтез уксусной кислоты в производственном 
масштабе осуществляют жидкофазным окислением 
ацетальдегида в присутствии смешанных катализа-
торов (ацетаты меди и кобальта) [1]. Водные раство-
ры уксусной кислоты получают в качестве побочных 

продуктов многих важных химических процессов, 
таких как производство сложных эфиров целлюло-
зы, терефталевой кислоты и диметилтерефталата [2]. 

Извлечение уксусной кислоты из этих растворов 
является одной из главных проблем, которая может 
быть решена с использованием реакционно-ректифи-
кационного процесса. В данном процессе происходит 
утилизация уксусной кислоты в реакции этерифика-
ции изоамилового спирта и образуется изоамилацетат. 

Изоамиловый спирт – одноатомный спирт, ко-
торый получают в промышленности оксосинтезом 
из бутенов [1]. Изоамиловый спирт также является 
компонентом сивушного масла, образующегося при 
производстве этилового спирта-ректификата с со-
держанием спирта 35.5% масс. Один из способов 
получения изоамилового спирта из сивушного масла 
заключается в добавлении к сивушному маслу до рек-
тификации щелочного агента, выбранного из груп-
пы: гидроокиси, карбонаты и бикарбонаты натрия и 
калия, окись кальция и аммиачная вода. Установка 
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для выделения изоамилового спирта состоит из вы-
парного аппарата, конденсатора и делителя флегмы. 
Процесс ведут путем отгонки головной фракции до 
температуры в кубе 121–127 ºС перекачкой кубово-
го продукта первого выпарного аппарата во второй и 
перегонкой его с получением технического изоами-
лового спирта [3].

Технологические процессы синтеза сложных 
эфиров, к которым и относится изоамилацетат, можно 
разделить на две группы: 1) жидкофазные процессы 
– некаталитические или гомогенно-каталитические, в 
которых химическая реакция в той или иной мере со-
вмещена с процессом разделения; 2) гетерогенно-ка-
талитические реакции в жидкой или газовой фазе, 
осуществляемые в проточных аппаратах без совмеще-
ния с разделительными процессами. Процессы пер-
вой группы являются традиционными и наиболее рас-
пространенными в технологии этерификации. Их суть 
состоит в том, чтобы возможно полнее осуществить 
обратимый синтез сложного эфира, сдвигая равнове-
сие за счет отгонки летучих продуктов (вода, сложный 
эфир или их азеотропная смесь).

Процесс этерификации, совмещенный с отгон-
кой, можно осуществлять периодическим или непре-
рывным способом; наибольшее применение имеет 
последний. 

При гомогенном катализе протонными кисло-
тами обязательна последующая стадия нейтрализа-
ции продукта. В большинстве случаев эфир остается 
в кубе и после нейтрализации кислоты необходима 
промывка эфира и т. д. Все это ведет к повышенно-
му расходу реагентов, потере эфира и образованию 
сточных вод.

Процессы второй группы, например, этерифика-
цию при катализе сульфокатионитом ведут в колон-
ном реакторе со сплошным слоем катализатора, так 
как отсутствие теплового эффекта делает теплооб-
менные устройства ненужными. Реакция протекает 
в жидкой фазе, причем при синтезе эфиров низших 
спиртов для повышения степени конверсии кисло-
ты применяют избыток спирта. Одна из возможных 
схем (рис. 1) включает адиабатический реактор с на-
садкой (сульфокатионит), экстракционную колонну, 
в которой из реакционной массы извлекают водой из-
быточный спирт (и непревращенную кислоту), и от-
парную колонну для отгонки спирта, возвращаемого 
в реактор. Вода, подаваемая на экстракцию, тоже ре-
циркулирует; из системы выводят только небольшое 
количество реакционной воды, из которой регенери-
руют непревращенную кислоту. Эфир-сырец, выхо-
дящий с верха экстракционной колонны, очищают 
ректификацией.

Также известны два способа введения реакции 
этерификации, катализируемой твердыми ионооб-
менными смолами.

Рис. 1. Технологическая схема этерификации 
при катализе сульфокатионитом [4]:

1 – реактор; 2 – экстракционная колонна; 
3 – колонна рекуперации спирта; 4 – конденсатор;

5 – кипятильник.

По первому способу (рис. 2) этерификацию осу-
ществляют в непрерывном режиме с использовани-
ем в качестве катализатора ионообменной смолы 
КУ-2, размещенной в выносном реакторе. В реактор 
подают смесь уксусной кислоты и спирта (С4–С10) в 
молярном соотношении 5:1 (с учетом рецикла) при 
температуре 95 °С. В выносном реакторе протекает 
реакция этерификации до конверсии спирта 90–95%. 
Реакционная смесь из выносного реактора поступает 
в теплообменник, где подогревается до температуры 
105–108 °С, а затем в куб ректификационной колон-
ны. Образовавшиеся эфир и воду выводят из верх-
ней части колонны после конденсации, охлаждения 
и разделения в сепараторе. Избыточную уксусную 
кислоту из куба ректификационной колонны выво-
дят через теплообменник в сборник, откуда насосом 
подают в напорный бак и далее, смешивая ее с исход-
ным спиртом и кислотой, – в реактор.

По этому способу достигается высокая конверсия 
спирта за счет подачи в зону реакции пятикратного 
мольного избытка уксусной кислоты. Это определя-
ет необходимость организации рецикла избыточной 
уксусной кислоты, что требует эксплуатации метал-
лоемкого оборудования: холодильника (или теплооб-
менника), насоса, обратного холодильника.

Таким образом, недостатком первого способа 
является высокая металлоемкость оборудования, 
сложность аппаратурного оформления, большие экс-
плуатационные и энергетические затраты.

Сущность второго способа заключается в следу-
ющем (рис. 3). Через выносной реактор, заполнен-
ный катализатором КУ-2, КУ-2ФПП или ПФКС-1, 
пропускают смесь уксусной кислоты и спирта (или 
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Рис. 2. Технологическая схема получения ацетатов 
одноатомных алифатических спиртов С4–С10 
при катализе катионообменными смолами 

с использованием рецикла кислоты [4]: 1 – реактор, 
2 – ректификационная колонна, 3 – куб колонны, 

4 – конденсатор, 5 – теплообменник, 6 – сепаратор.

Рис. 3. Технологическая схема получения ацетатов 
одноатомных алифатических спиртов С4–С10 
при катализе катионообменными смолами 

без использования рецикла [4]:
1 – реактор, 2 – ректификационная колонна, 

3 – куб-этерификатор, 4 – конденсатор,
5 – сепаратор.

смеси спиртов) в соотношении, близком к эквимо-
лярному, например: 1.03–1.1 (молярное), при темпе-
ратуре 95±1 °С. При этих условиях в реакторе проте-
кает реакция этерификации до состояния, близкого 
к равновесному. Многократный молярный избыток 
уксусной кислоты в кубе-этерификаторе создают в 
начале процесса и поддерживают постоянным в те-
чение всего цикла работы. Реакционную массу отво-
дят в выносной куб ректификационной колонны, с 
верха которой отбирают гетероазеотроп эфир – вода.

Все это позволяет снизить эксплуатационные 
расходы в производстве эфиров [4].

Однако к недостаткам второго способа можно от-
нести наличие отходов, содержащих уксусную кислоту. 

В качестве катализаторов этерификации пред-
лагаются также вольфрамофосфорные и молибдено-
фосфорные кислоты на циркониевом носителе [5], из 
которых наибольшую активность показывают пер-
вые. Исследования свойств катализаторов и их вли-
яния на скорость реакции продолжаются. Например, 
предлагается заменить носитель или использовать не 
кислоты, а их соли с калием или цезием [6]. Ведут-
ся разработки новых катализаторов этерификации на 
основе иммобилизованной липазы [7] – так называемый 
энзиматический (ферментативный) синтез изоамилаце-
тата, который дает высокий выход продукта.

Задачей данного исследования является создание 
технологической схемы получения изоамилацетата, 
лишенной вышеизложенных недостатков и позво-
ляющей достигать более высокую конверсию реа-
гентов.

Все компоненты реакционной смеси при нор-
мальных условиях являются жидкостями, поэтому 
для разделения данной смеси целесообразно исполь-
зовать ректификацию. Для выяснения возможностей 
процесса ректификации и синтеза принципиальной 
технологической схемы получения изоамилацетата 
необходима информация о равновесии жидкость–пар 
реакционной смеси.

Математическое моделирование фазового 
равновесия реакционной системы

В литературе практически отсутствуют экспе-
риментальные данные по парожидкостному равно-
весию рассматриваемой смеси, поэтому было пред-
принято его математическое моделирование. Для 
расчета коэффициентов активности в жидкой фазе 
использовались модели NRTL и UNIQUAC, которые 
пригодны для расчета равновесия жидкость–пар и 
жидкость–жидкость и хорошо зарекомендовали себя 
при моделировании равновесия в ацетатных систе-
мах [8].

Моделирование равновесия жидкость–пар ис-
следуемой системы проводили с учетом неидеаль-
ности паровой фазы в связи с тем, что одним из 
компонентов реакционной смеси является уксусная 
кислота, которая способна в паровой фазе образо-
вывать димеры. Наличие димеров учитывалось при 
помощи константы равновесия димеризации уксус-
ной кислоты в парах, а также констант равновесия 
образования перекрестных димеров. На первом 
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этапе выбор модели парожидкостного равновесия 
(ПЖР) основывался на определении отклонений по 
температуре и составу паровой фазы относительно 
найденных в литературе [9] экспериментальных дан-
ных по равновесию жидкость–пар смеси вода – изо-
амилацетат. Параметры бинарного взаимодействия 
для остальных бинарных составляющих получены с 
использованием групповой модели UNIFAC. Резуль-
таты моделирования ПЖР системы вода – изоамилацетат 
приведены в табл. 2 и указывают на примерно 

одинаковое качество описания фазового равновесия 
обоими уравнениями.

Однако последующее моделирование ПЖР 
в реакционной системе показало, что уравнение 
UNIQUAC не воспроизводит даже наличие трой-
ного азеотропа В-ИАС-ИАА [10], поэтому в итоге 
для дальнейшего исследования фазового равновесия 
была выбрана модель NRTL.

В табл. 3 приведены температуры кипения и 
составы азеотропов.

Таблица 2. Погрешность описания равновесия жидкость–пар системы вода – изоамилацетат

Отклонение
Уравнения локальных составов

NRTL UNIQUAC
∆t, ºC ∆y, мол. д. ∆t, ºC ∆y, мол. д.

Минимальное 0.515 0.004 0.095 0.002
Максимальное 2.857 0.012 2.579 0.011
Среднее 1.214 0.005 0.902 0.007

Таблица 3. Температуры кипения и составы азеотропов при давлении 1 атм

Азеотроп Обозначение Температура кипения, ºС Состав, мол. д., x1 (x2)
Изоамилацетат – вода Аз1 95.015 0.200
Изоамиловый спирт – вода Аз2 96.499 0.125
Изоамиловый спирт – изоамилацетат Аз3 129.201 0.936
Уксусная кислота – изоамиловый спирт Аз5 132.176 0.232
Изоамиловый спирт  – вода – 
изоамилацетат Аз4 95.006 0.088

0.801
Уксусная кислота – изоамиловый спирт – 
изоамилацетат Аз6 131.030 0.280

0.543
Примечание: Аз2, Аз3, Аз4 – гетероазеотропы.

На следующем этапе данной работы на осно-
ве полученной информации были синтезированы 
структуры диаграммы дистилляции и расслаивания, 
представленные на рис. 4 и 5, соответственно.

Рис. 4. Диаграмма парожидкостного равновесия смеси изоамиловый спирт (ИАС) – уксусная кислота (УК) – 
изоамилацетат (ИАА) – вода (В) при давлении 1 атм: а) структура диаграммы дистилляции; 

б) качественный ход дистилляционных линий внутри разделяющей поверхности.

Из рис. 4 видно, что концентрационное про-
странство реакционной системы разделено поверх-
ностью УК – вода – Аз2 – Аз4 – Аз3– Аз6 на две обла-
сти дистилляции. Часть разделяющей поверхности, 
содержащая точки азеотропов Аз2 и Аз4, расположе-
на в области расслаивания (рис. 5).
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Рис. 5. Качественный ход нод жидкость–жидкость в системе изоамиловый спирт (ИАС) – 
уксусная кислота (УК) – изоамилацетат (ИАА) – вода (В) при температуре 50 ºС.

Если состав реакционной смеси принадлежит 
области дистилляции, в которой изоамилацетат явля-
ется устойчивым узлом, то целевой продукт может 
быть выделен из четырехкомпонентной смеси в кубе 
ректификационной колонны.

Вершина тетраэдра, соответствующая воде, яв-
ляется особой точкой типа «седло» и, следовательно, 
вода не может быть выделена с использованием од-
ной ректификационной колонны.

Из сравнения структур диаграмм расслаивания 
(рис. 5) и равновесия жидкость–пар системы уксус-
ная кислота – изоамиловый спирт – изоамилацетат 
– вода (рис. 4) следует, что границы области расслаи-
вания находятся в разных областях дистилляции, 
следовательно, имеется возможность разделения ре-
акционной смеси на практически чистые компонен-
ты с помощью явления расслаивания.

Принципиальная технологическая схема 
процесса

При синтезе возможных технологических схем 
нас в первую очередь будет интересовать их прин-
ципиальная работоспособность (теоретическая воз-
можность получения полной конверсии по реаген-
ту и выделения продуктов реакции в чистом виде). 
Поэтому будем считать, что все ректификационные 
колонны обладают бесконечной разделительной 
способностью (бесконечная высота и бесконечный 

поток орошения), а химический реактор может 
иметь бесконечно большой объем (фактически это 
означает, что в схеме используется равновесный 
реактор). Очевидно, что если даже при этих допу-
щениях схема окажется неработоспособной, то она 
останется неработоспособной и при конечных зна-
чениях высот колонн, потоках орошения и объема 
реактора.

На основе совместного анализа структур диа-
грамм равновесия жидкость–пар и жидкость–жид-
кость предложена следующая принципиальная тех-
нологическая схема получения изоамилацетата, 
представленная на рис. 6. Схема является рецирку-
ляционной системой «реактор – блок разделения». 
Специфика функционирования подобных систем 
рассмотрена в работах [11–14].

В соответствии с предложенной структурой 
схемы поток питания состава смешивается с ре-
циркулирующим потоком  и подается на вход 
химического реактора Р. Поток на выходе из реак-
тора смешивается с органическим слоем  фло-
рентийского сосуда Ф и подается в первую ректифи-
кационную колонну К1, где происходит отделение 
изоамилацетата от реакционной смеси в виде кубо-
вого продукта. Состав дистиллята первой колонны 

 принадлежит сепаратрическому многообразию. 
Структура последнего позволяет выделить в дистил-
ляте второй колонны К2 поток состава, близкого к 
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Рис. 6. Принципиальная технологическая схема получения изоамилацетата.

тройному азеотропу ИАА-ИАС-В ( ), а в кубовом 
продукте  – смесь ИАС-УК-ИАА. Дистиллят ко-
лонны К2 поступает во флорентийский сосуд Ф, а ку-
бовый продукт возвращается на вход реактора Р. По-
сле расслаивания органический слой , содержащий 
изоамилацетат, воду и изоамиловый спирт, возвра-
щается в колонну К1, а водный слой , состоящий 
практически из чистой воды, выводится из системы.

Для проверки работоспособности предложенной 
схемы проведен ее поверочный расчет при конечных 
значениях высоты колонны и потоков орошения. При 
расчете использовались модели ректификационных 
колонн с теоретическими тарелками и уравнениями 
тепловых и материальных балансов.

Расчеты проводились при следующих исходных 
данных:

• поток питания системы 50 кмоль/ч изоами-
лового спирта и 50 кмоль/ч уксусной кислоты;

• температура потока питания системы 20 ºС.
• давление в системе 1 атм.
На первом этапе рассчитывался минимальный объ-

ем реактора Vmin из условия 100%-ной конверсии [15]:

,                                 (1)

откуда

,                                                             (2)

где Р – производительность реактора, кмоль/ч;
wmax – максимальная скорость реакции, кмоль/(м3 ч);
fИАС, fУК – потоки питания системы по изоамиловому 

спирту и уксусной кислоте соответственно, кмоль/ч.

Для расчета скорости реакции этерификации 
использовалось уравнение, основанное на квази-
гомогенной модели Ленгмюра-Хиншельвуда-Хоуге-
на-Уотсона (Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson, 
LHHW). Данная модель адекватно описывает ки-
нетику при использовании в качестве катализатора 
катионообменной смолы Purolite СТ-175 [16]. Вы-
ражения для скоростей прямой и обратной реакции 
имеют вид: 

                                (3)
 

                               (4)

где , – скорости прямой и обратной реакций соот-
ветственно, кмоль/(м3 ч);

,  – константы скорости прямой и обратной 
реакций соответственно, м3/(кмоль ч);

СИАС, СУК, СИАА, СВ – концентрации изоамилового 
спирта, уксусной кислоты, изоамилацетата и воды, 
соответственно, кмоль/м3;

КИАС, КВ – константы адсорбции изоамилового 
спирта и воды соответственно, м3/кмоль.

Параметры уравнения оценены по эксперимен-
тальным данным [16], их значения приведены в табл. 4.

Далее проводилась оценка максимальной скоро-
сти реакции. Максимальная скорость рассчитывалась 
в рабочей области ректификации, а именно в области 
составов, из которых могут быть выделены продукты 
реакции. Наибольшее значение скорости реакции соот-
ветствует случаю отсутствия воды в реакционной смеси 
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(СВ= 0). При этом точки состава в реакторе расположе-
ны на границе рабочей области ректификации, т. е. на 
разделяющей линии УК – Aз6– Aз3. Были проведены 
расчеты скорости реакции и получено ее максимальное 
значение 41.67 кмоль/(м3 ч). В соответствии с (2), дан-
ному значению скорости отвечает минимальный объем 
реактора, равный 1.2 м3.

На следующем этапе проводился подбор рабо-
чего объема реактора идеального вытеснения. При 
закрепленном составе рецикла в мол. д. (ХВ = 0.2; 
ХИАС = 0.3; ХИАА = 0.106; ХУК = 0.394) и различных 
объемах реактора (V > Vmin) подбирали величину 
рецикла, при которой производительность реакто-

ра достигала заданного значения – 50 кмоль/ч. В 
результате расчетов было установлено, что при 
V = 12 м3 заданная величина производительности 
достигается при технологически приемлемой вели-
чине рецикла 220 кмоль/ч (на 100 кмоль/ч питания). 
Полученное значение объема реактора использова-
лось при дальнейшем моделировании схемы, в ходе 
которого проводился подбор основных конструк-
тивных и режимных параметров схемы, обеспечи-
вающих качество отводимого изоамилацетата, со-
ответствующего требованиям ГОСТ. Полученные 
значения параметров представлены в табл. 5, соста-
вы потоков - в табл. 6.

Таблица 4. Параметры уравнения для скорости реакции при t = 90 ºС

Параметр Прямая реакция Обратная реакция

, м3/(кмоль ч) 612.9 -

, м3/(кмоль ч) - 167.6

КИАС , м3/кмоль 6.110 6.110
КВ, м3/кмоль 7.329 7.329

Таблица 5. Режимные и конструктивные параметры принципиальной технологической схемы получения изоамилацетата

Параметр Реактор Колонна 1 Колонна 2 Флорент. сосуд
Давление, атм 1 1 1 1
Температура, °С 90 - - 35-50
Объем, м3 12 - - -
Число теор. тарелок - 40 12 -
№ тарелки питания (сверху) - 23 8 -
Флегмовое число - 4 5 -
Дистиллят, кмоль/ч - 279.71 87.104 -
Кубовый отбор, кмоль/ч - 50.00 192.802 -
Органический слой - - - 37.297
Водный слой - - 49.807 -

Таблица 6. Составы продуктовых потоков схемы

Состав, 
мол. д.

Изоамиловый спирт 0.311 0.000 0.380 0.471 0.180 0.414 0.004
Уксусная к-та 0.136 0.007 0.142 0.205 0.001 0.003 0.000
Изоамилацетат 0.383 0.993 0.256 0.324 0.105 0.243 0.001
Вода 0.170 0.000 0.222 0.000 0.714 0.340 0.995

Суммарные потоки, кмоль/ч
292.802 50.000 279.906 192.802 87.104 37.297 49.807

Заключение

С использованием вычислительного экспери-
мента и термодинамико-топологического анализа 
структуры фазовой диаграммы четырехкомпонентной 
реакционной системы предложена принципиальная 
технологическая схема получения изоамилацетата. 
Схема базируется на двух технологических принци-
пах: рециркуляции и перераспределении полей кон-

центраций между областями ректификации за счет 
расслаивания жидкой фазы. Определены конструк-
тивные и режимные параметры реактора, ректифи-
кационных колонн, флорентийского сосуда, обеспе-
чивающие получение продукта требуемого качества.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Российского научного фонда, грант № 16-19-10632.
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Развита математическая теория построения интегральных преобразований в частично 
ограниченной области с радиальным потоком теплоты – массивное тело, ограниченное изну-
три цилиндрической полостью. Построены: интегральное преобразование, изображение опе-
ратора в правой части уравнения нестационарной теплопроводности, формула обращения 
для изображения искомой функции. Предложенный подход выгодным образом отличается от 
классической теории дифференциальных уравнений математической физики построения 
обобщенных интегральных преобразований, основанной на собственных функциях соответ-
ствующих сингулярных задач Штурма–Лиувилля. Развитый метод основан на операционном 
решении исходных краевых задач нестационарной теплопроводности с начальной функцией 
общего вида L2(r0,∞), принадлежащей облаcти r > ro, и однородными граничными условиями и 
связан с вычислением контурных интегралов Римана–Меллина от изображений, содержащих 
различные комбинации модифицированных функций Бесселя. Одновременно, для указанной 
выше области развит метод функций Грина путем построения интегральных представле-
ний аналитических решений первой, второй и третьей краевых задач через неоднородности 
в исходной постановке задачи (краевые условия, функция источника в исходном уравнении). 
Сформулированы математические модели для нахождения соответствующих функций 
Грина и с помощью развитой теории интегральных преобразований выписаны функциональ-
ные соотношения всех трех функций Грина, входящих в представленную интегральную фор-
мулу. Построенные в статье функциональные соотношения могут быть использованы при 
рассмотрении многочисленных частных случаев практической теплофизики. Приведены 
конкретные возможные приложения представленных результатов во многих областях 
науки и техники. 

Ключевые слова: краевые задачи, интегральные преобразования, частично огра-
ниченная область, функции Грина.

INTEGRAL TRANSFORMATION IN A PARTIALLY BOUNDED REGION 
WITH A RADIAL THERMAL FLOW

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



90 Тонкие химические технологии / Fine Chemical Technologies 2018 том 13 № 6

Интегральное преобразование в частично ограниченной области с радиальным потоком теплоты

A mathematical theory is developed for constructing integral transformations in a partially 
bounded region with a radial heat flow — a massive body bounded from the inside by a cylindrical 
cavity. Constructed: an integral transformation, the image of the operator on the right side of the 
equation of unsteady heat conduction, the inversion formula for the image of the desired function. 
The proposed approach favorably differs from the classical theory of differential equations of 
mathematical physics for the construction of generalized integral transformations based on the 
eigenfunctions of the corresponding singular Sturm-Liouville problems. The developed method is 
based on the operational solution of the initial boundary problems of unsteady heat conduction 
with an initial function of a general form L2(r0,∞) belonging to the r > r0 region and homogeneous 
boundary conditions and is associated with the calculation of the Riemann-Mellin contour integrals 
from images containing various combinations of modified Bessel functions. At the same time, for 
the above-mentioned region, the method of Green's functions was developed by constructing 
integral representations of analytical solutions of the first, second and third boundary value 
problems through inhomogeneities in the initial formulation of the problem (boundary conditions, 
source function in the initial equation). Mathematical models for finding the corresponding 
Green's functions are formulated, and functional relations of all three Green functions included 
in the presented integral formula are written out with the help of the developed theory of integral 
transformations. The functional relations constructed in the article can be used when considering 
numerous special cases of practical thermal physics. The specific possible applications of the 
presented results in many areas of science and technology are given.

Keywords: boundary value problems, integral transformations, partially bounded area, Green 
functions.

Метод интегральных преобразований, основы ко-
торого были заложены в середине прошлого столетия 
в трудах Г.А. Гринберга, Н.С. Кошлякова, А.В. Лыкова 
(ссылки в [1]) при решении краевых задач нестацио-
нарной теплопроводности и родственных явлений 
в областях канонического типа (пластина, цилиндр, 
шар), в последующие годы получил дальнейшее раз-
витие в теоретическом [2, 3] и прикладном отноше-
ниях [4–6]. Несмотря на достигнутые результаты в 
этой области, ряд вопросов остаются еще открытыми 
и требуют дальнейшего рассмотрения. Один из них – 
построение интегральных преобразований и формул 
обращений для них для уравнения параболического 
типа в области с радиальным пото-
ком теплоты . 

Исследование тепловой реакции на нагрев или 
охлаждение массивного тела с внутренней цилин-
дрической полостью – важный результат для мно-
гих приложений, в частности, при изучении темпе-
ратурного режима в стволе нефтяной скважины и 
зоны оттаивания окружающих многолетнемерзлых 
пород для диагностики состояния скважин и выбора 
оптимального режима их эксплуатации; при расчете 
периодически изменяющихся температур (и соот-
ветствующих термических напряжений) в стенках 
цилиндров паровых машин и двигателей внутренне-
го сгорания; в теории волноводов при исследовании 
влияния величины изменения поперечного сечения 
цилиндрического проводника на температурную 
волну в окружающем пространстве; при изучении 
распространения теплоты от проложенных в земле 
кабелей и труб; при изучении режима охлаждения 
шахт и т. д. (ссылки в [7]). Несмотря на практиче-

скую важность в теплофизике, область указанной 
формы начали изучать сравнительно недавно, и к 
настоящему времени соответствующий математиче-
ский аппарат в теории интегральных преобразований 
развит совершенно недостаточно. Отдельные про-
стейшие случаи при постоянных условиях нагрева 
изучал Николсон, однако его аргументацию нельзя 
считать безупречной; Титчмарш использовал ин-
теграл Фурье-Ханкеля для первой краевой задачи; 
Смит применил метод контурных интегралов для по-
стоянных условий первой краевой задачи; Фатыхов 
и Смирнов использовали обобщенное интегральное 
преобразование Вебера для второй краевой задачи 
(ссылки в [8]); Аттетков и Волков анализировали 
собственные функции сингулярной задачи Штур-
ма-Лиувилля для построения теории при решении 
третьей краевой задачи [9]; Карташов рассмотрел те-
орию интегральных преобразований для обобщенно-
го уравнения нестационарной теплопроводности в Ω 
(пластина, цилиндр, шар) [10], однако результат ав-
тора для третьей краевой задачи требует уточнения. 

Специфика рассматриваемой проблемы заклю-
чается, с одной стороны, в относительной простоте 
исходных математических моделей, с другой – вы-
числительными трудностями реализации принятой 
схемы достижения необходимого результата, и при 
этом – очевидностью практической значимости при-
менения полученных соотношений. Ниже предлага-
ется новый подход в развитии теории интегральных 
преобразований в Ω, основанный на предваритель-
ном нахождении операционного решения исходной 
задачи с неоднородной начальной функцией и од-
нородными граничными условиями. При этом зна-
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чительно сокращаются вычислительные затраты по 
сравнению с подходами на основе представлений 
классических дифференциальных уравнений мате-
матической физики [2, 3]. 

1. Первая краевая задача 

Развиваемый подход вначале подробно рас-
смотрим для первой краевой задачи вида:

                                                                                            (1)

                                                                       (2)

                                                                                                                                                        (3)

                                                                                                                                                 (4)

В пространстве изображений по Лапласу  решение преобразованной задачи (1)–(4) 

                                                                                                                     (5)

                                                                                                                                (6) 

запишем в виде: 

   
                    

                                                                                        (7)

где  – модифицированные функции Бес-
селя. Для нахождения оригинала изображения (7) 
используем теорему обращения в виде контурного 
интеграла Римана–Меллина [1]:

.    (8)

Подынтегральная функция в (8) имеет при 
p = 0 точку ветвления, и поэтому при вычислении 
интеграла (8) следует воспользоваться контуром на 
рисунке, приведенном справа. В этом контуре у 
подынтегральной функции нет нулей, условия лем-
мы Жордано выполняются, и поэтому интеграл (8) 
можно заменить суммой интегралов по СD, ЕF и по 
небольшой окружности с центром в начале координат. Наличие точки ветвления в начале координат.

При вычислении интеграла используем соотношения [8]:

 

где  функции Бесселя.
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После ряда вычислений получаем соотношение:

                                                                                              (9)

где                                                                                                              (10)

При t = 0 из (9) находим:

                                                                                                 (11) 

Полученное соотношение (11) можно записать в виде:

если                                                                                                                                 (12)

то    .                                                                                                                          (13)

Таким образом, на основании соотношений (12)–(13) можно сделать вывод: построено интегральное пре-
образование функции  

                                                                                                                                  (14)

с формулой обращения

 .                                                                                                                   (15)

При этом изображение оператора справа в (1) имеет вид:

                                                                                                   (16)

2. Вторая краевая задача 

Операционное решение второй краевой задачи

                                                                                                                              (17) 
            

                                                                                                                                               (18)

,                                                                                                                                                  (19) 
                    

                                                                                                                                                (20)
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имеет вид                   

 

Повторяя приведенную выше схему вычислений, приходим к интегральному преобразованию функции   
 для второй краевой задачи

                                                                                                                                    (21)

с формулой обращения 

                                                                                                                            (22)
 

При этом

                                                                                               (23)

3. Третья краевая задача

 Операционное решение третьей краевой задачи

,                                                                                                                             (24)          
                   

                                                                                                                                               (25) 
             

                                                                                                                                 (26) 
                               

                                                                                                                                               (27)

имеет вид

.

Повторяя предыдущую схему рассуждений, находим интегральное преобразование функции в слу-
чае третьей краевой задачи:

                                                                                                                                   (28)                      
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формула обращения имеет вид

                                                                    (29)

при этом 

                                                                             (30)

Приведенными интегральными соотношениями можно пользоваться при условии, если f(r) – функция с 

ограниченным изменением в окрестности точки r и интеграл абсолютно сходится.

Следующий этап исследований – запись интегральных соотношений для аналитических решений краевых 
задач вида  

                                                                                                                (31)

                                                                                                                                              (32)

                                                                                                             (33)

                                                                                                                                                (34)

Соотношение (33) содержит все три граничных условия при соответствующих значениях коэффициентов 
 Используя подход, развитый автором в [1], приходим к искомому соотношению 

вида 

                                                                                                                                             (35)

где G(r, r', τ) – функция Грина соответствующей краевой задачи в (31)–(34), удовлетворяющая условиям:

                                                                                                                             (36)

                                                                                                                         (37)

                                                                                                                                       (38)

                                                                                                                                          (39)

Развитая теория интегральных преобразований позволяет вывести все функции Грина на основе решения 
задачи (36)–(39):
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функция Грина первой краевой задачи   

                                                                                              (40)

функция Грина второй краевой задачи     

                                                                                          (41)

функция Грина третьей краевой задачи      

                                                          (42)

где  приведены выше.

Предложенные соотношения (35), (40)–(42) – новые 
результаты в аналитической теории нестационарного те-
плопереноса, практическая значимость которых очевид-
на. Они могут быть использованы в численных экспери-
ментах для многих частных случаев краевых функций в 
(31)–(34): импульсных, пульсирующих, периодических, 
апериодических, кусочно-постоянных и т. д. Разумеется, 
эти соображения не исключают прямого применения 
развитой теории интегральных преобразований, а толь-
ко дополняют представленный математический аппарат 
для всестороннего изучения указанной выше области Ω.

Выводы

Развит новый математический подход постро-
ения интегральных преобразований и формул об-
ращения для них в области, ограниченной изнутри 
цилиндрической полостью. Развит метод функций 
Грина, предложены интегральные соотношения 
для аналитических решений краевых задач неста-
ционарного теплопереноса, содержащие много-
численные частные случаи практической тепло-
физики.
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В 2018 году исполнилось 100 лет с момента образования кафедры ХТБАСМиОХ им. Н.А. Преображенского 
Института тонких химических технологий. Этой знаменательной дате 21 декабря было посвящено торжествен-
ное собрание в Актовом зале РТУ МИРЭА, на которое были приглашены выпускники кафедры разных лет, 
крупные ученые, врачи, представители бизнеса, аспиранты и студенты, обучающиеся на кафедре ХТБАСМиОХ 
им. Н.А. Преображенского, сотрудники родственных кафедр университета.

В своем приветственном поздравлении ректор университета 
С.А. Кудж отметил большой вклад кафедры в подготовку высоко-
квалифицированных специалистов для химической и фармацев-
тической промышленности, научных сотрудников для институтов 
Академии наук и других научных учреждений страны.

Доклад профессора Миронова А.Ф. назывался «100 славных лет 
кафедре ХТТОС–ХТБАС–ХТБАСМиОХ» и был посвящен истори-
ческому пути развития кафедры и тем выдающимся ученым, кото-
рые сформировали образовательный и научный потенциал кафедры. 

Образование кафедры, первоначально имевшей название «Син-
тетические лекарственные средства», тесно связано с реорганиза-
цией в 1918 г. Московских Высших Женских Курсов во 2-ой МГУ. 
В создание кафедры и ее дальнейшее становление огромный вклад 
внес ее первый заведующий профессор А.М. Беркенгейм. Под его 

руководством была развернута подготовка специалистов-химиков с глубокими знаниями в области химии ле-
карственных соединений и, вместе с тем, обладающих серьезной технологической подготовкой для работы на 
производстве. В своей деятельности профессорско-преподавательский коллектив кафедры неуклонно проводил 
линию на единство учебного, научного и производственного процессов в высшем образовании. Заложенные 
в этот период основополагающие принципы подготовки специалистов в области синтетических и природных 
лекарственных соединений, обладающих серьезной теоретической подготовкой и навыками производственной 
деятельности, явились серьезной базой для дальнейшего развития кафедры.

Важным этапом в жизни кафедры, получившей в это время название «Химия и технология тонких орга-
нических соединений», явилось избрание в 1939 г. ее заведующим проф. Н.А. Преображенского. На кафедре 
получили дальнейшее развитие исследования в области алкалоидов (пилокарпин, эметин, кокаин, тубокурарин 
и др.), витаминов, душистых веществ и других природных соединений. Кафедра тесно взаимодействовала с 
ведущим в стране в области витаминов институтом ВНИВИ, где Н.А. Преображенский возглавлял отдел по 
разработке промышленного производства витаминов. В конце 1950-х – начале 1960-х годов проф. Н.А. Преоб-
раженский делает резкий поворот в стремительно развивающуюся биоорганическую химию и разворачивает 
исследования в области основных молекулярных 
компонентов клетки – природных липидов, бел-
ков, хромопротеидов, углеводов, высших поли-
ненасыщенных кислот и их производных. Новая 
тематика поднималась с помощью аспирантов, 
молодых сотрудников и студентов, многие из ко-
торых затем защитили кандидатские и докторские 
диссертации, стали крупными учеными, руково-
дителями научных учреждений. Среди этой «пер-
вой волны» следует назвать член-корр. АН СССР 
Р.П. Евстигнееву, академиков А.Д. Мирзабекова, 
А.А. Краевского, А.И. Мирошникова, В.И. Швеца, 
член-корр. РАН В.И. Цетлина.

Выполненные исследования позволили в ряде случаев не только выявить роль изучаемых соединений в 
структурной организации клетки и важнейших физиологических процессах, но и использовать их в синтезе 
новых эффективных лекарственных средств для борьбы с раком и рядом других серьезных заболеваний.

Выдающийся вклад проф. Н.А. Преображенского в учебно-образовательный процесс и достижения в науке 
отмечены присуждением ему в 1967 г. звания Героя Социалистического Труда.

В 1968 г. зав. кафедрой ХТТОС МИТХТ становится проф. Р.П. Евстигнеева, под руководством которой по-
лучили дальнейшее развитие идеи, заложенные проф. Н.А. Преображенским. При кафедре была организована 
проблемная научная лаборатория, и общее количество преподавателей и научных сотрудников превысило 60 

100 ЛЕТ КАФЕДРЕ ХИМИИ И ТЕХНОЛОГИИ 
БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫХ СОЕДИНЕНИЙ, МЕДИЦИНСКОЙ 
И ОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ ИМЕНИ Н.А. ПРЕОБРАЖЕНСКОГО
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человек. Под руководством Р.П. Евстигнеевой были выполнены систематические исследования в области при-
родных липидов, осуществлен синтез гемпептидных комплексов фрагментов цитохрома с, большой группы 
природных порфиринов, разработаны промышленные методы получения витаминов K и E и ряд других лекар-
ственных средств. В ходе выполнения этих работ ряд сотрудников кафедры защитили докторские диссертации 
(Г.А. Серебренникова, В.И. Швец, Е.Н. Звонкова, А.Ф. Миронов, Г.И. Мягкова).

В 1985 г. Р.П. Евстигнеевой вместе с группой сотрудников кафедры за цикл работ «Структура и функции 
липидов» была присуждена Государственная премия СССР.

С 1991 по 2016 гг. кафедру Химии и технологии биологически активных соединений (ХТБАС) возглавлял 
декан факультета Органического синтеза и биотехнологии МИТХТ им. М.В. Ломоносова проф. А.Ф. Миронов. 
Кафедра стала обучать студентов по двум магистерским программам: «Химия и технология биологически ак-
тивных веществ» и «Технология биофармацевтических препаратов», что потребовало значительно увеличить 
количество читаемых лекционных курсов и лабораторных занятий. Усилия профессорско-преподавательского 

состава кафедры в этот период были направлены на дальнейшее укрепление раз-
носторонних связей с институтами РАН, государственными научными центрами, 
зарубежными университетами. В рамках госпрограммы «Интеграция» получили 
поддержку 4 проекта, предложенные кафедрой. На основе двух- и многосторон-
них договоров и совместных научных грантов кафедра начала проводить научные 
исследования с учеными Лондонского, Берлинского, Лейпцигского, Утрехтского 
и Барселонского университетов, Института молекулярной биофизики (Франция). 
Результатом этих исследований явилось значительное количество публикаций в 
ведущих международных журналах. Наиболее заметным научным достижением 
кафедры в 2000-х годах является создание препарата Фотогем – первого отече-
ственного фотосенсибилизатора (ФС), позволившего начать внедрение в нашей 
стране нового эффективного метода лечения в онкологии, получившего название 
«Фотодинамическая терапия рака». Выполнены обширные исследования в обла-
сти природных хлорофиллов, в результате которых синтезирована группа эффек-
тивных ФС для диагностики и лечения крупных и глубокозалегающих злокаче-
ственных новообразований. Разработаны системы доставки нуклеиновых кислот 
для лечения наследственных и приобретенных заболеваний, проводятся предкли-
нические исследования катионных липосом для лечения рака толстой кишки.

О высоком уровне научных исследований кафедры свидетельствует получение 
трех грантов Президента РФ по поддержке ведущих научных школ РФ, грантов 
РНФ, РФФИ, международных грантов ИНТАС, НАТО, МНТИ и других фондов с 

университетами Франции, Голландии, Германии (8 грантов). Результаты научной и учебно-педагогической ра-
боты кафедры отмечены двумя премиями Правительства РФ в 2003 и 2007 гг.

В 2016 г. кафедру возглавил проф. М.А. Грин, при котором получило дальнейшее развитие обучение в 
магистратуре в рамках новой программы «Медицинская химия». Произошло укрупнение кафедры за счет объ-
единения с кафедрой органической химии. В научном плане крупным достижением является разработка ФС 
третьего поколения на основе природного бактериохлорофилла, который успешно прошел предклинические 
испытания. В настоящее время на кафедре ведут учебную работу 7 профессоров, 17 доцентов и 5 ассистентов 
и обучается 18 аспирантов. На кафедре работает 8 докторов химических наук, причем две докторские диссер-
тации защищены за последние 2 года.

Научный доклад заведующего кафедрой, профессора Грина М.А. касался участия кафедры в разработке 
диагностических агентов и лекарственных средств для лечения социально значимых заболеваний. Реализуя 
новую магистерскую программу 
«Медицинская химия», инициа-
тором и руководителем которой 
является проф. Грин М.А., ка-
федра начала подготовку специ-
алистов в области синтеза и 
конструирования физиологиче-
ски активных веществ и лекар-
ственных препаратов на основе 
компьютерного моделирования 
взаимодействия лекарства с ми-
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шенью, изучения количественных соотношений между структурой химического соединения и его активно-
стью, что потребовало привлечения на кафедру для участия в образовательном процессе специалистов в обла-
сти биологии и медицины.

Научный доклад директора Института тонких химических технологий имени М.В. Ломоносова, профес-
сора кафедры ХТБАСМиОХ Маслова М.А. «Таргетная доставка терапевтических нуклеиновых кислот: от про-
стого к сложному» был посвящен вопросам генной и противоопухолевой терапии в рамках персонализирован-
ной медицины будущего. 

Поскольку кафедра сильна своими молодыми кадрами, которые, используя 100-летний опыт предшествен-
ников, развивают инновационные направления в учебной и научной деятельности, был представлен интерес-
ный доклад ассистента Островерхова П.В. «Участие молодежи в жизни кафедры ХТБАСМиОХ». 

В завершение торжественного заседания кафедру поздравили крупные ученые, работающие в учебных уч-
реждениях, институтах РАН и Минздрава РФ, которые на протяжении многих лет плодотворно сотрудничают с 
кафедрой ХТБАСМиОХ, участвуя в реализации научных грантов, подготовке квалификационных работ бакалав-
ров и магистров, в работе государственных аттестационных комиссий и диссертационных советов.

Достигнутые результаты, накопленный опыт и высокая квалификация профессорско-преподавательского 
состава и сотрудников позволяет кафедре ХТБАСМиОХ имени Н.А. Преображенского с оптимизмом вступать 
в свое второе столетие!

100 лет кафедре ХТБАСМиОХ



Подписано в печать 28 декабря 2018 г.             Формат 60×90/8                                    Печать цифровая
Уч.-изд. листов 12,5                                             Тираж 100 экз.                                        Заказ № 19

МИРЭА - Российский технологический университет
119454, Москва, пр. Вернадского, 78. 

Цена 998.90 руб.

Свидетельство о регистрации СМИ ПИ № ФС 77-74580 от 14.12.2018 г.

Журнал распространяется на территории Российской Федерации и стран СНГ 
по Объединенному каталогу «Пресса России», индекс 36924. 

Подпи ска на журнал принимается в любом почтовом отделении. 


