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Наноархитектура агрегатов полиметиновых красителей

Б.И. Шапиро

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

Посвящается 125-летию со дня рождения моего учителя –
академика Якова Кивовича Сыркина

В работе изложены авторские представления о новом научном направлении – нано-
архитектуре агрегатов полиметиновых красителей. В последние годы класс полиме-
тиновых (цианиновых) красителей привлекает все большее внимание исследователей 
в области нанотехнологий из-за особенностей строения их хромофорной системы и их 
склонности к образованию полимолекулярных состояний – агрегатов красителей. На 
примере анионных тиатриметинцианиновых красителей изучены процессы формиро-
вания в водных растворах агрегатов с новыми оптическими и электронными свойства-
ми. Показано, что агрегаты образуются по «блочному» механизму из димеров. При этом 
наноархитектура агрегатов определяется типом алкильного заместителя в мезо- 
положении полиметиновой цепи красителя: C2H5-группа способствует образованию 
длинноволновых J-агрегатов с упаковкой молекул типа «кирпичной кладки», а CH3-груп-
па – коротковолновых Н-агрегатов с упаковкой типа «стремянки». Установлено обра-
зование пространственных изомеров – J- и H-агрегатов из цис- и транс-конформаций 
молекул красителей. Значительное влияние на формирование агрегированных форм 
анионных красителей оказывают неорганические и органические катионы, стабилизирующие 
высокоорганизованные структуры агрегатов.

Ключевые слова: полиметиновые красители (ПМК), J- и H-агрегаты ПМК, металло-
комплексные агрегаты ПМК, наноархитектура агрегатов ПМК.

Nanoarchitecture of Aggregates of Polymethine Dyes

B.I. Shapiro

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

Dedicated to the 125th anniversary of the birth of my teacher, 
Academician Yakov Syrkin

In recent years, the class of polymethine (cyanine) dyes has attracted increasing attention of 
researchers in the field of nanotechnology due to the structural features of their chromophore system 
and their tendency to form polymolecular states – dye aggregates. The processes of the formation 
of aggregates with new optical and electronic properties in aqueous solutions were studied as 
exemplified by anionic thyatrimethinecyanine dyes. It was shown that the aggregates are formed 
by a “block” mechanism from dimers. The nanoarchitecture of the aggregates is determined by 
the type of the alkyl substituent in the meso position of the polymethine chain of the dye. The 
C2H5 group promotes the formation of long-wavelength J-aggregates with the “brickwork” packing 



6 Тонкие химические технологии / Fine Chemical Technologies 2019  том 14 № 2

Наноархитектура агрегатов полиметиновых красителей

of molecules. The CH3 group promotes the formation of short-wave H-units with the “stepladder” 
packing of molecules. The formation of spatial isomers – J- and H-aggregates from cis and trans 
conformations of dye molecules – was established. Inorganic and organic cations, which stabilize 
highly organized aggregate structures, have a significant effect on the formation of aggregated 
forms of anionic dyes. Thus, the work presents the author's ideas about a new scientific direction 
– the nanoarchitecture of aggregates of polymethine dyes.

Keywords: polymethine dyes (PMD), J- and H-aggregates of PMD, metal complex aggregates of 
PMD, nanoarchitecture of PMD aggregates.

Постановка проблемы

При широком развитии оптических методов 
записи и хранения информации возрастает интерес 
к молекулярным ансамблям, построенным из окра-
шенных органических соединений – красителей, в 
качестве носителей информации. В настоящее время 
в рамках нанотехнологий особое значение приобре-
тают агрегаты, построенные из малого числа молекул 
красителей. Речь идет о разработке методов управ-
ляемого формирования молекулярных ансамблей 
определенного строения с заданными оптическими и 
электронными свойствами, которые могут представ-
лять интерес в качестве фотомаркеров в биологии и 
медицине, в органических фотоприемниках, в фото-
сенсорах, в солнечных элементах, в электролюми-
несцентных OLED-мониторах и в системах оптиче-
ского преобразования информации [1]. Композиции 
агрегатов в виде «чернил» могут быть востребованы 
в печатных технологиях в оптоэлектронике.

Полиметиновые красители (ПМК) являются 
уникальным классом органических красителей, так 
как они существенно отличаются от других извест-
ных красителей. Их коэффициенты молярной экс-
тинкции достигают максимальных для красителей 
значений –  ε = 2-3∙105 л·моль-1∙см-1. Кроме того, 
плоскостность молекул полиметиновых красителей 
создает предпосылки для агрегации типа «плоскость 
– плоскость» [2] с образованием новых структур 
(агрегатов) с уникальными фотофизическими свой-
ствами. Речь идет об управляемом формировании 
агрегатов красителей, в которых при действии света 
образуются специфические фотовозбужденные со-
стояния – экситоны Френкеля, распространяющи-
еся по агрегату со скоростью, близкой к скорости 
света, без нагрева органического полупроводника, 
в отличие от традиционных неорганических полу-
проводников на основе кремния. По-видимому, это 
связано с делокализацией электронов в протяженных 
π-сопряженных системах цианиновых красителей и 
особенно в высокоупорядоченных π-системах агре-
гатов, образованных из плоских молекул красителей.

Целью работы было изучение влияния заме-
стителей в полиметиновой цепи и в гетероцикли-
ческих ядрах анионных тиатриметинцианиновых 
красителей на процессы агрегации в водных раст-

ворах, а также исследование структуры образую-
щихся агрегатов. Особое внимание было уделено 
роли пространственных изомеров красителей при 
формировании высокоорганизованных структур 
агрегатов. Одна из задач исследования – изучение 
образования смешанных агрегатов с новыми элек-
тронными свойствами из красителей с различной 
длиной полиметиновой цепи. Приоритетная цель ис-
следования заключалась в получении информации о 
наноархитектуре молекулярных ансамблей полиме-
тиновых красителей, образующихся под действием 
эффективных структурообразующих компонентов – 
многозарядных неорганических катионов и катион-
ных органических полиэлектролитов.

Объекты исследования

Были синтезированы, охарактеризованы и ис-
следованы 10 цианиновых красителей, отличающих-
ся длиной полиметиновой цепи, заместителями в 
полиметиновой цепи и в гетероциклических ядрах, 
общей формулы I:

где n = 1, 2; R = (CH2)3SO3
– ; R1–Rx – различные заме-

стители; X+ – катион.

Экспериментальные результаты 
и их обсуждение

Известно [3–5], что в водном растворе мо-
лекулы мезо-алкилзамещенных тиатриметин-
цианинов могут находиться в виде двух про-
странственных изомеров: EEZE и ЕЕЕЕ, то есть 
моно-цис- и полностью транс-формах соответ-
ственно. Равновесие между цис- и транс-форма-
ми зависит от температуры и полярности среды. 
Считается [3], что в воде при низких температу-
рах основной формой таких красителей является 
моно-цис-форма, однако нагревание способству-
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ет переходу в полностью-транс-конформацию, 
максимум поглощения которой находится при бо-
лее длинных волнах. В качестве примера на рис. 
1 показано равновесие между двумя изомерами – 

EEEE(транс) и EEZE(цис) для мезо-этилзамещен-
ных тиатриметинцианинов в растворе, зависящее от 
температуры и полярности растворителя (εсреды).

EEEEтранс EEZEцис

Уже отмечалось, что характерной особенно-
стью плоских молекул полиметиновых красителей 
является их склонность к образованию ассоциа-
тов, простейшими из которых являются димеры, и 
более сложные структуры J- и H-агрегатов, отли-
чающиеся друг от друга углом упаковки молекул в 
агрегате. Наиболее вероятная двумерная структу-
ра J-агрегатов типа «кирпичной кладки» с углом 
упаковки 19º рассмотрена Куном [6, 7]. В насто-
ящее время принято считать, что в J-агрегаты, 
образующиеся на поверхности реальных микро-
кристаллов AgHal-эмульсий, входит небольшое 
количество молекул красителей, в среднем от 4 до 
10, в зависимости от типа красителя [8, 9]. 

В работе [3] показано, что исследованные 
мезо-C2H5-замещенные тиатриметинцианиновые 

красители в водных растворах образуют из димеров 
два J-агрегата, которые находятся в термодинамиче-
ском равновесии, как представлено на рис. 2. На ос-
новании температурных зависимостей спектров по-
глощения проведена атрибуция как димерных полос, 
так и полос поглощения J-агрегатов, и сделан вывод, 
что более длинноволновые димеры и J-агрегаты по-
строены из транс-изомеров, а коротковолновые – из 
цис-изомеров красителей. Установлено, что добав-
ление в раствор неорганических катионов смещает 
равновесие димер↔J-агрегат в сторону J-агрегатов, 
что иллюстрируется рис. 3 [4]. При этом концентра-
ция иона (logC), которая вызывает сдвиг равновесия, 
существенно зависит от заряда катиона (Z), экспо-
ненциально уменьшаясь с увеличением заряда кати-
она, как это показано на рис. 4.

Рис. 2. Изменение спектров поглощения водного 
раствора тиатриметинцианина (1×10-5 М) во времени: 

1 – сразу после приготовления раствора при 10 °С; 
2–5 – в процессе выстаивания раствора при комнатной 

температуре (интервал между измерениями 7 мин).

Рис. 3. Спектры поглощения тиатриметинцианина 
в водном растворе в присутствии Nd2(SO4)3, 

комнатная температура, Cкр = 1.3×10–5 M. 
CNd3+: 1 – 0 M; 2 – 1.7×10–7 M: 3 – 3.3×10–7 M.

Рис. 1. Равновесие между двумя изомерами мезо-этилтиатриметинцианинов.



8 Тонкие химические технологии / Fine Chemical Technologies 2019  том 14 № 2

Наноархитектура агрегатов полиметиновых красителей

Рис. 4. Зависимость логарифма концентрации иона 
металла (logC), при которой наблюдается сдвиг 

равновесия димер↔J-агрегат в сторону агрегата, 
от заряда катиона Z для тиатриметинцианина.

На основании экспериментальных исследований 
был сделан вывод о том, что образование более устой-
чивых металлокомплексных соединений, включаю-
щих агрегаты красителей и многозарядные катионы, 
способствует стабилизации J-агрегатов красителей. 
Впервые было показано, что многозарядные катионы 
стабилизируют оба пространственных изомера J-агре-
гатов мезо-этилзамещенных тиатриметинцианинов – 
Jцис- и Jтранс-агрегаты [4]. Общая схема равновесий в 
растворах красителей приведена на рис. 5. Показано, 
что образование J-агрегатов происходит по «блоч-
ному» механизму из двух димеров. Предполагаемое 
строение металлокомплексных координационных со-
единений красителей приведено на рис. 6 [4].

Рис. 5. Схема равновесий в растворах 
мезо-этилзамещенных тиатриметинцианинов.

Рис. 6. Структура комплекса J-агрегата с Men+.

На четырех парах мезо-метил- и мезо-этил-
замещенных тиатриметинцианиновых красителей, 
различающихся заместителями в 5,5’-положениях 
гетероциклических ядер, проведены сравнительные 
исследования влияния заместителей в полиметино-
вой цепи и в гетероциклических ядрах на морфоло-
гию образующихся агрегатов в водных растворах. 
Впервые для мезо-CH3-замещенных тиатриметин-
цианинов установлено образование трех типов 
димеров и проведена их атрибуция к димерам, со-
стоящим из цис-, цис/транс- и транс-конформаций 
красителей [5]. На рис. 7 приведены спектры погло-
щения для одного из исследованных красителей. 
Также впервые показано образование трех типов 
коротковолновых H-агрегатов из соответствующих 
трех форм димеров. Установлено, что введение в во-
дные растворы красителей многозарядного неорга-
нического катиона Eu+3 и катионных органических 
полиэлектролитов смещает равновесие nD↔агрегат 
в сторону агрегатов, при этом для мезо-CH3-заме-
щенных красителей – в сторону H-агрегатов, а для 
мезо-C2H5-замещенных – в сторону J-агрегатов. На 
рис. 8 показано образование трех H-агрегатов из 
трех димеров для одного из мезо-CH3-замещенных 
тиатриметинцианинов [5]. Установлено, что как J- 
агрегаты, так и H-агрегаты в разбавленных водных 
растворах красителей образуются по «блочному» 
механизму из двух димеров. На рис. 9 приведена схе-
ма образования трех типов димеров и H-агрегатов [5].

В рамках исследования наноархитектуры моле-
кулярных ансамблей полиметиновых красителей по-
казано, что замена более объемной этильной группы 
на метильную в мезо-положении тиатриметинциани-
нов изменяет характер упаковки молекул в ансамбле. 
C2H5-группа стимулирует упаковку типа «кирпичной 
кладки» с образованием узкой интенсивной поло-
сы поглощения, батохромно сдвинутой относитель-
но молекулярной полосы. CH3-группа способствует 
формированию другой упаковки – типа «стремянки» 
с интенсивной полосой поглощения, гипсохромно 
сдвинутой относительно молекулярной полосы [5]. 
Таким образом, установлено, что небольшое из-
менение объема заместителя за счет высокой про-
странственной организации ансамбля кардинально 
изменяет его оптические и электронные свойства, 
то есть алкильная группа является своеобразным 
«геном» при построении молекулярных субструк-
тур. На рис. 10. показаны схемы формирования J- и 
H-агрегатов из димеров типа «кирпичной кладки» и 
типа «стремянки».

В работе [10] впервые установлено, что введение 
в водный раствор красителя многозарядного катиона 
способствует не только формированию однослой-
ного агрегата, но при увеличенных концентрациях 
катиона образуются также многослойные структуры 
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Рис. 8. Образование трех H-агрегатов из трех димеров.

Рис. 9. Схема образования трех типов димеров 
и H-агрегатов в растворе.

Рис. 7. Образование трех димеров красителя.

Рис. 10. Схемы формирования J- и H-агрегатов 
(красной стрелкой показано направление 

дипольного момента).

J-агрегатов. Это иллюстрируется рис. 11. На осно-
вании экспериментальных результатов был сделан 
вывод, что многозарядные катионы способствуют 
агрегации не только за счет «сборки» упорядоченных 
структур монослойных агрегатов, но также за счет 
образования мостиков между J-слоями анионных 
красителей и, таким образом, они участвуют в фор-
мировании трехмерных структур металлокомплекс-
ных органических фотополупроводниковых систем.

Рис. 11. Атомно-силовая микроскопия многослойного 
J-агрегата, образованного из тиамонометинцианина 

под действием катиона Mg2+.
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Как показано в [11], катионные водорастворимые 
полиэлектролиты, содержащие четвертичные ато-
мы азота, также стимулируют синтез агрегатов три-
метинцианиновых красителей различного строения. 
Например, в спектре поглощения раствора натри-
евой соли 3,3'-ди-(γ-сульфопропил)-9-этилтиатри-
метинцианина с этильной группой в мезо-положении 
полиметиновой цепи наблюдаются полосы поглоще-
ния только М- и D-форм красителя (рис. 12, кривая 1). 
Добавление в раствор красителя поли-N,N-диме-
тил-N,N-диаллиламмонийхлорида (PDDA) приво-
дит к появлению узкой интенсивной полосы по-
глощения, сдвинутой батохромно относительно 
молекулярной полосы и относящейся к J-агрегату 
красителя (рис. 12, кривая 2).

Рис. 12. Спектры поглощения водного раствора 
натриевой соли 3,3'-ди-(γ-сульфопропил)-9-этилтиа-

триметинцианина: 1 – индивидуально; 
2 – с добавкой 0.1% мас. PDDA. 

Концентрация красителя Скр = 2.5×10-5 М.

Это первый зафиксированный случай обра-
зования J-агрегата из незамещенного в гетеро-
циклических ядрах тиатриметинцианина, который 
свидетельствует об эффективности матричного син-
теза агрегата на катионном полиэлектролите. Сле-
довательно, у нас есть все основания рассматривать 
именно матричный синтез агрегатов красителей на 
катионных полиэлектролитах. При этом формирова-
ние агрегатов, как и в растворах без полиэлектроли-
та, происходило преимущественного по «блочному» 
механизму из димеров красителей [10]. На основа-
нии совокупности полученных в работе результатов 
можно предположить, что матричный синтез агрега-
тов на катионных полиэлектролитах сводится к трем 
основным стадиям:

1 стадия – иммобилизация димера красителя на 
полиэлектролите за счет кулоновского взаимодей-
ствие между сульфогруппами димера и катионными 
центрами полиэлектролита;

2 стадия – взаимодействие двух димеров – иммо-
билизованного и димера из раствора, в соответствии 
с «блочным механизмом» образования агрегатов из 
димеров;

3 стадия – формирование агрегатов на матрице 
полимера за счет сдвига молекул в двух димерах.

В работе установлено, что структура синтезиро-
ванных на полиэлектролитах агрегатов в значитель-
ной степени определяется алкильным заместителем 
в мезо-положении полиметиновой цепи триметин-
цианинов: в случае мезо-этилзамещенных триметин-
цианинов образуются J-агрегаты с упаковкой типа 
«кирпичной кладки», а в случае мезо-метилзаме-
щенных триметинцианинов – H-агрегаты с упаков-
кой типа «стремянки». Предполагаемые структуры 
образующихся агрегатов показаны на рис. 13 [11]. 
Направление дипольного момента перехода при дей-
ствии света на J-агрегаты на рисунке показано крас-
ной стрелкой.

Рис. 13. Схема матричного синтеза J-агрегатов 
из мезо-C2H5-замещенных тиатриметинцианинов 

под действием катионного полиэлектролита.

Основная схема процесса блочного строительства 
J-агрегатов из разных красителей в воде включает в себя 
предварительное образование димеров этих красителей 
при смещении равновесия J-агрегат ↔ димер в сторо-
ну димеров нагреванием их раствора и последующее 
формирование сложных агрегатов при охлаждении си-
стем [12, 13]. При смешивании растворов тиатриметин-
цианина и тиапентаметинцианина спектр поглощения 
полученной смеси представляет собой суммарную кри-
вую полос исходных красителей (рис. 14, кривая 1). При 
нагревании растворов до температуры 50-80 °С J-агре-
гаты индивидуальных красителей разрушаются и появ-
ляются полосы, соответствующие поглощению диме-
ров красителей (рис. 14, кривая 2). При последующем 
охлаждении растворов из димеров образуются новые J- 
агрегатные формы, включающие разные молекулы (рис. 
14, кривая 3). Полоса поглощения смешанных J-агрега-
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тов лежит в более длинноволновой области спектра по 
сравнению с полосой J-агрегатов тиатриметинцианина 
и гипсохромно смещена относительно поглощения 
J-агрегатов тиапентаметинцианина. Описанное явле-
ние имеет общий характер для тиацианинов, способных 
образовывать J-агрегаты в водных растворах и имеющих 
развитую π-сопряженную систему в гетероядрах. Таким 
образом, подбирая пары красителей, можно получать сме-
шанные агрегаты с заданными спектральными свойствами. 

Рис. 14. Спектры поглощения смеси (1:1) водных 
растворов (С = 1×10-4 моль/л) тиатриметинцианина 

и тиапентаметинцианина после смешения при 20 °С (1), 
при нагревании смеси до 50 °С (2) 

и после охлаждения до комнатной температуры (3).

Полученные смешанные J-агрегаты, по-види-
мому, являются гомогенными образованиями типа 
твердых растворов красителей, что подтверждается 
характером их спектров флуоресценции. Как следу-
ет из рис. 15, индивидуальным полосам поглощения 
J-агрегатов исходных красителей и их смеси (рис. 
15а) соответствуют собственные полосы люминес-
ценции (рис. 15б). Таким образом, рассматриваемый 
метод «блочного» строительства J-агрегатов в рас-
творе оказывается весьма эффективным способом 
получения J-агрегатов из цианиновых красителей с 
различной длиной полиметиновой цепи, а также сме-
шанных J-агрегатов из них. Это открывает путь для 
формирования сложных организованных структур 
– молекулярных ансамблей с новыми оптическими 
свойствами.

Подобно блочному механизму образования J- 
агрегатов из димеров индивидуальных красителей 
рассмотрен блочный механизм образования J-агрега-
тов из димеров различных красителей под действи-
ем ионов Eu+3. Когда смешанные J-агрегаты обра-
зуются из димеров красителей с различной длиной 

Рис. 15. Спектры поглощения (а) и флуоресценции (б) 
J-агрегатов тиатриметинцианина (1) 

и тиапентаметинцианина (2) и их смеси (3) 
в водных растворах.

хромофоров (l1 и l2), углы сдвига молекул в димерах 
α1 и α2 могут быть разными. Значения углов α1 и α2 
определяются энергией взаимодействия красителей 
в J-агрегате особенно благодаря образованию метал-
локомплексного соединения. Таким образом, варьи-
руя структуры красителей, образующих смешанные 
J-агрегаты, можно в широком интервале изменять 
оптические и электронные свойства оптических эле-
ментов для нанотехнологий. Схема образования сме-
шанных J-агрегатов показана на рис. 16.

Рис. 16. Схема образования смешанных 
металлокомплексных J-агрегатов.

Подробно изучена термодинамика процессов 
H- и J-агрегации красителей в водных растворах [12, 
13]. Определены константы равновесий nD↔агрегат, 
а также термодинамические параметры ΔG, ΔH и ΔS. 
На основании термодинамических данных сделан 
вывод о том, что H-агрегаты являются более высо-
коорганизованными полимолекулярными структура-
ми, чем J-агрегаты. Показано, что введение в раствор 
красителей многозарядного иона Eu+3, а также кати-
онных органических полиэлектролитов способствует 
агрегации и стабилизации образующихся агрегатов. 
При этом введение в растворы тиатриметинцианинов 
катионных полиэлектролитов приводит к значитель-
ному (~2-х-кратному) уменьшению ΔН и, особенно, 
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ΔS (до 4-х раз) при Hтранс-агрегации. Установлено, 
что наличие электроноакцепторного хлора или фе-
нильного фрагмента в 5,5’-положениях гетероядер 
мезо-метилзамещенных тиатриметинцианинов по-
вышают склонность красителя к самопроизвольной 
H-агрегации, что подтверждается большими абсо-
лютными значениями изменения свободной энергии 
Гиббса (при равных температурах), а также ΔН и ΔS.      

Выводы

1. На примере мезо-алкилзамещенных тиатри-
метинцианинов показано, что метильный замести-
тель стимулирует образование H-агрегатов, а этиль-
ный заместитель – J-агрегатов.

2. Показано, что образование агрегатов происхо-
дит из димеров по «блочному механизму».

3. Установлено, что благодаря существованию 
пространственных изомеров красителей в растворах 
наблюдается образование нескольких форм агрегатов. 

4. Впервые для мезо-CH3-замещенных тиатри-
метинцианинов установлено образование трех типов 
димеров и проведена их атрибуция. Также впервые 
показано образование трех типов Н-агрегатов из трех 
форм димеров. 

5. Установлено, что многозарядные катионы и 
катионные органические полиэлектролиты смещают 
равновесие димер↔агрегат в сторону агрегатов, при 
этом для мезо-CH3-замещенных тиатриметинциани-
нов – в сторону Н-агрегатов, а для мезо-C2H5-заме-
щенных – в сторону J-агрегатов. 

6. Впервые показано образование смешанных 
J-агрегатов из красителей с разной длиной полимети-
новой цепи под действием многозарядных катионов.

7. Таким образом, в работе установлено, что, 
изменяя объем заместителей в мезо-положении 
поли метиновой цепи тиатриметинцианинов, можно 
управлять морфологией агрегатов. Следовательно, 
заместитель в мезо-положении полиметиновой цепи 
является своеобразным регулятором (геном) форми-
рования наноархитектуры агрегатов.

8. Показано, что, варьируя заместители в тиа-
триметинцианиновых красителях, за счет высокой 
пространственной организации молекулярных ан-
самблей можно кардинально изменять их оптиче-
ские и электронные свойства, что представляет несо-
мненный интерес для оптонанотехнологий.

Заключение

Молекулярные ансамбли полиметиновых краси-
телей относятся к области нанохимии и нанотехно-
логии. Весьма характерно, что эволюционное услож-
нение природных органических информационных 

систем нашло свое отражение и в искусственных 
супрамолекулярных структурах на основе полиме-
тиновых красителей – J- и H-агрегатах. Усложнение 
супрамолекулярных структур агрегатов включает в 
себя как формирование металлокомплексных агре-
гатов с участием многозарядных катионов, так и об-
разование смешанных агрегатов из нескольких кра-
сителей, отличающихся положением электронных 
уровней в них. Дальнейшее развитие этого направ-
ления связано с усложнением структуры агрегатов и, 
в частности, с получением мультислойных и муль-
тихромных агрегатов, в которых формируется новая 
система из параллельных слоев агрегатов одного и 
того же или различных красителей [14–16]. 

Основная парадигма развития химии компо-
зиционных супрамолекулярных структур заклю-
чается в том, что усложнение структур приводит к 
появлению новых качеств системы, в частности, к 
мультихромности и к увеличению эффективности 
фотоэлектрического преобразования. Особенно сле-
дует отметить, что начальная стадия фотопроцессов 
в искусственно организованных системах агрегатов 
полиметиновых красителей и в природных процес-
сах фотосинтеза растений, прошедших длительную 
многовековую эволюцию, практически идентична. 
Она заключается в образовании экситонов Френкеля 
при действии света. Таким образом, полиметиновые 
красители в форме агрегатов обладают уникальны-
ми оптофизическими свойствами, как за счет интен-
сивного поглощения света, так и за счет эффектив-
ного преобразования электромагнитного излучения 
в энергию носителей электрических зарядов. Поли-
метиновые красители самопроизвольно или под дей-
ствием дополнительно вводимых веществ формиру-
ют в растворах высокоорганизованные органические 
полупроводники. Образование агрегатов в растворе 
идет ступенчатым образом по «блочному механизму», 
что позволяет целенаправленно управлять процессом 
синтеза наночастиц необходимого размера и морфо-
логии для элементов оптоэлектроники. Формирова-
ние агрегатов анионных полиметиновых красителей 
катализируется неорганическими и органическими 
катионами, которые повышают термическую и фото-
химическую стабильность агрегатов в образующихся 
комплексных соединениях. Агрегаты полиметиновых 
красителей, несомненно, перспективны в качестве 
наноразмерных оптических сенсоров в органических 
фотоматрицах и в солнечных фотопреобразователях.
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А.И. Толмачеву, Ю.Л. Сломинскому, В.А. Кузьмину, 
В.А. Тверскому и А.Д. Некрасову за эксперименталь-
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Влияние образования отложений в порах фильтровальной 
перегородки на процесс фильтрации

Ю.А. Таран@, А.В. Козлов, А.Л. Таран
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Целью работы является рассмотрение механизма закупоривания пор фильтрующего 
блока мелкими частицами из протекающего внутри них потока фильтрата. Теоре-
тические представления о ходе процесса фильтрования с отложением на стенках пор 
частиц мелких фракций из фильтрата и отнесение его основ к протеканию процессов с 
перестройкой из исходной структуры в конечную позволяют описать процесс закупор-
ки пор, используя хорошо изученные представления известных процессов с фазовыми 
превращениями (в частности, кристаллизацию). Опираясь на эту аналогию и подход 
к описанию процесса превращения «старой» структуры в «новую» во времени, рассчи-
тали скорости зарождения центров отложений (ωnucl), линейную и объемную скорости 
(υlin) роста отложений в порах фильтровального блока фильтра при различных значе-
ниях движущей силы процесса, разности давлений в системе, при разных концентра-
циях твердых частиц в суспензии. Получили интерполяционные и экстраполяционные 
зависимости для анализа механизмов образования и роста отложений определения и 
расчета этих (ωnucl, υlin) скоростей. С использованием представлений неравновесной тер-
модинамики для оценки влияния движущих сил изучено их влияние (изменения концен-
трации твердых частиц в суспензии фильтрата и перепада давления на фильтрую-
щем слое) на динамику процесса фильтрования. Используя полученные данные, можно 
найти степень закупоривания сквозных пор, которая определяет условия проведения 
фильтрации, тип фильтровальной перегородки, габаритные размеры фильтра.

Ключевые слова: фильтрация, закупоривание пор, процессы со структурной перестройкой 
системы, неравновесная термодинамика.
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The aim of the work is to consider the mechanism of clogging the pores of the filter unit by small 
particles from the flow of filtrate inside them. Theoretical ideas about the process of filtering with the 
deposition of small particles from the filtrate on the pore walls and attribution of its fundamentals 
to restructuring from the original structure to the final structure allow to describe the process of 
clogging the pores using well studied concepts of known processes with phase transformations 
(in particular, crystallization). Based on this analogy and the approach to the description of the 
transformation of the "old" structure into a "new" one in time, using experimental data and their 
processing we calculated the rate of nucleation of the sediment centers (ωnucl), the linear (υlin) and 
volumetric rates of sediment plaques growth in the pores of the filter unit at different values of the 
process driving force, at different pressure difference in the system, and at different concentrations 
of solid particles in the suspension. Interpolation and extrapolation dependences were obtained 
for analyzing the mechanisms of sediments formation and growth for determining and calculating 
these (ωnucl, υlin) rates. Using the concepts of nonequilibrium thermodynamics to assess the influence 
of the driving forces we studied their influence (changes in the concentration of solid particles in the 
filtrate suspension and pressure drop across the filtering layer) on the dynamics of the filtration 
process. Using the data obtained it is possible to find the degree of clogging of through pores, which 
determines the filtration conditions, the filter septum type, and the filter overall dimensions.

Keywords: filtration, pore plugging, processes with the restructuring of the system, nonequilibrium 
thermodynamics.

Фильтрование – распространенный процесс [1–
3], осложненный разной номенклатурой суспензий, 
различиями в их стабильности, физико-химических 
свойствах, размерах, формах частиц твердой фазы и 
др. В зависимости от размера частицы могут не толь-
ко задерживаться на фильтрующей поверхности, пе-
рекрывая вход в поры фильтровальной перегородки 
или намывного слоя, но и проходить сквозь нее, дви-
гаясь с потоком фильтрата по каналу пор. Проник-
шие в сквозные поры частицы могут откладываться 
на их стенках, накапливаться там, образуя отложения 
(в случае кровеносных сосудов – это отложения хо-
лестерина, в медицине именуемые «бляшками»), ко-
торые со временем перекрывают живое сечение ка-
налов. Это приводит к нежелательному увеличению 
сопротивления фильтровальной перегородки.

Состояние системы в виде суспензии, образо-
ванной частицами и сплошной фазой, обладающей 
известными свойствами, назовем начальным состо-
янием системы. Состояние системы с уже отложив-
шимися на стенках проточных пор фильтра части-
цами, обладающую другими свойствами, назовем 
конечным. Мы имеем два состояния одной системы 
и рассматриваем превращения в ней (перестройку 
структур) за счет зарождения и роста центров отло-
жения осадка на стенках пор, проводя формальную 
аналогию процесса фильтрования с закупориванием 
пор с процессами со структурной перестройкой 
системы (кристаллизация, сублимация, растворе-
ние и др.) [4–6]. Кинетика образования новой фазы 
в этих процессах определяется скоростями зарожде-
ния ωnucl и линейными скоростями роста υlin центров 
новой фазы. Под фазами мы понимаем состояния 
рассматриваемой системы, отличающиеся друг от 

друга строением, энергией, физико-механическими 
свойствами [4–6]. 

Динамику закупоривания пор, пользуясь представ-
лениями о формальной аналогии процессов со струк-
турной перестройкой системы [4–6], можно выразить 
как степень превращения η «старой» фазы в «новую», 
которая будет зависеть от скорости зарождения ωnucl 
и линейной скорости роста υlin центров превращения 
(образования «бляшек», закупоривающих поры, из ста-
бильной суспензии [4]. Эти скорости, в свою очередь, 
зависят от разности давлений ΔР, создаваемой в систе-
ме на фильтровальной перегородке, и концентрации 
твердых частиц в суспензии ΔС. В связи с нелинейно-
стью таких задач их решают численно [5, 6,], а в ограни-
ченном числе случаев – аналитически [7].

Таким образом, на процесс влияют две движу-
щие силы, определяющие его динамику, следова-
тельно, с их помощью можно управлять процессом. 
Настоящая работа посвящена созданию модельных 
представлений о фильтрации с закупоркой пор (с не-
линейностями 1–3-го рода) методами вычислитель-
ного и физического экспериментов и определению 
параметров, влияющих на динамику процесса.

Экспериментальная часть

Физический эксперимент проводили на про-
мышленных образцах неорганической и органиче-
ской природы: конверсионном меле, получаемом из 
отходов производства как побочный продукт при 
изготовлении удобрений NPK 16:16:16 [8], и молоч-
ной сыворотке, получаемой отделением от продук-
ции маслосырзавода. Эксперимент проводили на 
барабанном вакуум-фильтре марки БОН1-1,0-1У 
(БОУ1-1,0) под вакуумом 730±10 мм рт. ст.
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 Суспензию непрерывно подавали в ванну филь-
тра. Вакуум в барабанном фильтре создавали при по-
мощи масляного вакуум-насоса, в том числе обеспе-
чивающего движущую силу процесса фильтрации.

Фиксировали изменение объема фильтрата во 
времени Vi(τ) при различных движущих силах: при 
ряде значений разности давления ΔР, создаваемого 
в системе при постоянной концентрации твердых 
частиц в суспензии, и нескольких значениях концен-
трации твердых частиц в суспензии ΔС при постоян-
ном перепаде давления ΔР. 

Обработкой выборки экспериментальных дан-
ных из 20 параллельных опытов экспериментальных 
данных определяли доверительный интервал с ве-
роятностью 90%. Погрешность экспериментальных 
данных не превышала 10% с вероятностью 90% (от-
сечки на кривых на рис. 1–3).

Окончание индукционного периода τind свиде-
тельствует о возникновении и росте зародышей от-
ложений. Вероятностный характер определения τind 
компенсировался увеличенным массивом экспери-
ментов [4].

Выразим поток фильтрата через массовый поток 
твердых частиц в единицу времени через единицу 
поверхности фильтра. 

До момента появления зародышей отложений, 
закупоривающих каналы фильтровальной перего-
родки, массовый поток равен:

                                                                 (1)

После образования и роста центров отложений 
поток начнет уменьшаться:

                                                         (2)

Зная, как изменяется поток во времени, выразим 
через него степень превращения (долю «закупорен-
ности» проточных каналов фильтровальной перего-
родки отложениями на стенке сквозных пор):

                                                          (3)

Тогда возможно представить динамику закупо-
ривания фильтра от влияния разности давлений и 
концентрации для конверсионного мела (рис. 1).

Рис. 1. Зависимость степени превращения (закупоренности) от времени для конверсионного мела – 
при различных концентрациях твердых частиц в суспензии (м3 тв/м3) 

и постоянной разности давлений ΔР = 9.8±0.98 кПа (сплошная линия): 
1 – 0.08; 2 – 0.04; 3 – 0.02; 4 – 0.01, 5 – 0.005; 

при различных разностях давлений (кПа) в системе и постоянной концентрации 
твердых частиц ΔС = 0.02±0.002 м3 тв/м3 (штриховая линия): 6 – 39.2; 7 – 19.6; 8 – 9.8; 9 – 49; 10 – 2.45.

Результаты и их обсуждение

Оценить общность предлагаемого подхода, в 
частности, диапазон его применения и воспроизво-
димость полученных результатов можно, проводя 
подобное исследование на принципиально различ-
ных промышленных объектах: молочной сыворотке 
и конверсионном меле. В ходе фильтрования молоч-
ной сыворотки отмечено, что процесс качественно не 
отличается от фильтрования конверсионного мела. 

Из зависимости степени превращения от време-
ни при различных значениях движущих сил следует, 
что с ростом перепада давления в системе ΔР поры 
заполняются быстрее, такая же картина наблюдается 
и с ростом концентрации твердых частиц. Соглас-
но представлениям неравновесной термодинамики, 
степень превращения η(τ) выражается через сумму 
удельных потоков, вызванных движущими силами 
– перепадом давления в системе и концентрацией 
твердых частиц. Степень превращения описывается 
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уравнением Колмогорова-Аврами [9], позволяющим 
установить связь между движущими силами процес-
са фильтрования и скоростями зарождения ωnucl и ро-
ста υlin новых отложений:

                                                                                        (4)

Коэффициенты переноса Am,C и Am,P вычисляют с 
помощью минимизации квадратичного отклонения 
экспериментальных   и расчетных   значений:

                                     (5)

 Чтобы получить зависимость скоростей за-
рождения и роста от концентрации твердых частиц 

в суспензии ωnucl = f(ΔС) и υlin = f(ΔС) (рис. 2), необ-
ходимо условно выразить уравнение (4) через одну 
движущую силу:

   (6)

Зная левую часть уравнения, можно определить 
значение правой части на любом отрезке времени и вы-
разить оттуда линейную скорость роста новой фазы:

  (7)

Рис. 2. Зависимость скорости роста центров новой фазы (сплошная линия) и скорости зарождения 
центров новой фазы (штриховая линия) от разности концентраций 

в суспензии (конверсионного мела) при постоянной разности давлений ΔР (кПа) 
в системе: 1 – 4.9, 2 – 9.8, 3 – 19.6.

С позиций формальной аналогии процессов со 
структурной перестройкой системы, существование 
которой подтверждено [4–6] и доказано, в том числе 
согласованием результатов физического и вычисли-
тельного эксперимента, логично в качестве зависи-
мостей υlin и ωnucl воспользоваться апробированными 
ранее степенными зависимостями. Таким же обра-
зом выражаем зависимости ωnucl = f(ΔР) и υlin = f(ΔР) 
для конверсионного мела (рис. 3).

Экспериментальные данные обработали сте-
пенными зависимостями [4], которые обоснованно 
используются при обработке экспериментальных 
данных для процессов с фазовыми превращениями, 
в частности, кристаллизации [10, 11]. Некоторые 
данные в качестве примера приведены в таблице.

Скорости зарождения и роста можно опреде-
лять, как:

                     (8)

                            (9)

Расчет коэффициентов переноса массы показал, 
что их зависимость от движущих сил является нелиней-
ной. Таким образом, мы получаем, что AC = f(ΔC, ΔP)  и 
AP = f(ΔC, ΔP) . 

Используя формальную аналогию [4], а также хо-
рошо изученный процесс кристаллизации [10, 11], мы 
исследовали влияние образования отложений в порах 
фильтровальной перегородки на процесс фильтрации.
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Рис. 3. Зависимость скорости роста центров новой фазы (сплошная линия) и скорости зарождения 
центров новой фазы (штриховая линия) от разности давлений в системе при постоянных значениях 

концентраций ΔС (м3 тв/м3) для конверсионного мела: 1 – 0.04, 2 – 0.02, 3 – 0.01.
Параметры интерполяционных зависимостей скоростей образования 

центров новой фазы для молочной сыворотки

ΔС,
м3 тв/м3

ΔР, 
кПа

Молочная сыворотка*
Bnucl,P,

(м3с)-1/Па nnucl,P
Вnucl,C,

(м3с)-1/(м3 тв/м3) nnucl,C

0.01 4.9 1.1×10-15 2.1 0.7×10-4 2.0
0.02 4.9 1.1×10-15 2.1 1.2×10-4 2.1
0.04 4.9 1.1×10-15 2.1 2.7×10-4 2.2
0.01 19.6 4.1×10-15 2.3 0.7×10-4 2.0
0.02 19.6 4.1×10-15 2.3 1.2×10-4 2.1
0.04 19.6 4.1×10-15 2.3 2.7×10-4 2.2

* Все значения имеют доверительный интервал ±10% с вероятностью 90%.

Термодинамические основы процессов 
получения дисперсий (эмульсий и суспензий), 

имеющих моно- и полидисперсный состав
Поскольку эмульгирование и суспендирование 

формально подобны процессам со структурной пере-
стройкой системы (процессам с фазовым переходом 
[5, 6]), то, используя для данных процессов модель, 
разработанную для кристаллизации, получим модель 
образования новой фазы для процессов фильтрации: 

                                                      (10)

где  ΔGV – изменение энергии Гиббса при изменении 
объема фазы; 

ΔGS – изменение энергии Гиббса при образова-
нии поверхности.

Число частиц в суспензии определяли, как:

                  (11)

Аналогично число частиц для «старой» фазы вы-
разим в виде:

                (12)

Изменение энергии Гиббса при образовании 
«новой» фазы представим в виде:

                     (13)

где  – энергия Гиббса в единице объе-

ма при переходе от «старой» фазы к «новой»;
σ – свободная энергия единицы поверхности.
Изменение свободной энергии всей системы при 

диспергировании с учетом энтропии смешения будет 
иметь вид:

                       (14)
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Каждая часть уравнения выражает изменение 
свободной энергии системы: левая – за счет диспер-
гирования, правая – за счет образования дисперсной 
фазы в сплошной среде. 

Свободную энергию системы получают умноже-
нием числа частиц на энергию Гиббса:

                                                                  (15)

Приравняв уравнения (15) и (14) и преобразовав 
их, получим:

    (16)

Откуда изменение химического потенциала системы равно:

                                        (17)

а изменение энергии Гиббса:

                                                                    (18)

Располагая формулой (18), можно определить (при ∆G = 0) критическое значение межфазного натяжения, 
при котором система способна к самодиспергированию.

Приравнивая уравнение (18) нулю, выражаем σcrit:

                                                                (19) 

N – число молекул дисперсной среды, выражаемых как:

                                                                                                                                                  (20)

где φ – доля твердой фазы;  – объем водной фазы; Maq – молекулярная масса воды.

         (21)

Сравнивая выражение (21) с уравнением, исполь-
зуемым в коллоидной химии, получаем:

      (22)

где γ – коэффициент (определяется эмпирически), 
пропорциональный ln(N/ν).

Вывод уравнения (21) для полидисперсных систем 
сходен с выводом уравнения для монодисперсных систем. 

Значение величины σcrit, вычисленное по урав-
нению (22), имеет приближенный оценочный ха-
рактер, который определяет свойство самодиспер-
гирования суспензии для случая полидисперсной 
системы. Допустим, значение σold-new (поверхност-
ное натяжение между «старой» фазой и «новой») 
удовлетворяет условию:

  
     (23)
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Отсюда можно сделать вывод, что дисперги-
рование сопровождается уменьшением свободной 
энергии системы, причем процесс будет происходить 
самопроизвольно (ΔFΣ < 0). 

Выводы

1. К процессу фильтрования с закупориванием 
пор применим механизм кинетики образования но-
вой фазы, разработанный для процессов со структур-
ной перестройкой системы. 

2. На ход процесса фильтрования влияют две 
движущие силы: концентрация твердых частиц в су-
спензии ΔС и перепад давления на фильтре ΔР. 

3. Используя данные по зарождению и росту 
центров новой фазы, можно с применением вычисли-
тельного эксперимента, основанного на доступных 
физических данных, найти степень закупоривания 
сквозных пор, которая определяет условия проведе-
ния фильтрации, тип фильтровальной перегородки, 
габаритные размеры фильтра. 

Обозначения 
A – коэффициент переноса, (кг×м3)×(м3 тв×с)-1 и кг×(Па×с)-1; B – интерполяционный коэффициент, м3×(м3×с×м3 тв)-1 

и (м3×с×Па)-1; C – концентрация твердых частиц в суспензии, м3 тв×м-3; d – диаметр частиц, м; G – энергия Гиббса, Дж; 
k – постоянная Больцмана, Дж×К-1; M – молекулярная масса, кг×кмоль-1; n – фактор роста, число твердых частиц в суспен-
зии; N – число атомов вещества; NA – число Авогадро; P – давление, Па; q – массовый поток твердых частиц, кг×(м2×с)-1; 
r – радиус частиц, м; R – универсальная газовая постоянная, Дж×(кмоль×К)-1; S – площадь фильтрования, м2; T – температура, К; 
V – объем; фильтрата, м3; β – фактор формы; γ – коэффициент пропорциональности; ΔF – изменение свободной энергии, Дж; 
ΔGs – изменение энергии Гиббса при образовании поверхности, Дж; ΔGv – изменение энергии Гиббса при изменении объе-
ма фазы, Дж; ε – порозность в суспензии; η – степень превращения; μ – химический потенциал, Дж×кмоль-1; ρ – плотность 
фильтруемой суспензии, кг×м-3; σ – поверхностное натяжение, Дж×м-2 или Н×м-1; τ – время фильтрования, с; υ – скорость 
роста, м×с-1; φ – доля твердой фазы;  ω – скорость зарождения, (м3×с)-1.

Индексы 

aq (aqueous) – водный; calc (calculated) – расчетный; crit (critical) – критический; disp (dispersed) – дисперсный; exp 
(experimental) – экспериментальный; ind (induction) – индукционный; lin (linear) – линейный рост;  lin,C  – линейный 
рост, зависящий от концентрации; lin,P – линейный рост, зависящий от давления;  m (mass) – массовый; m,C – массовый, 
зависящий от концентрации; m,P – массовый, зависящий от давления; new – «новая» фаза; nucl (nucleation) – зарождение; 
nucl,C – зарождение, зависящее от концентрации; nucl,P – зарождение, зависящее от давления; old – «старая» фаза, old-
new – на границе «старой» и «новой» фаз; Σ – суммарный.
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Разработка реакционно-ректификационного процесса получения окиси 
мезитила. II. Анализ статики и моделирование процесса
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С использованием результатов выполненного ранее исследования физико-химических 
свойств реакционной системы процесса получения окиси мезитила проведен анализ 
статики совмещенного варианта организации указанного процесса. Показано, что 
практический интерес представляют режимы проведения процесса, соответствующие 
первому заданному разделению. При этом выделены предельные стационарные состо-
яния, характеризующиеся максимальной конверсией ацетона, селективностью и выхо-
дом целевого продукта – окиси мезитила. Доказана возможность практической реали-
зации предельного стационарного состояния реакционно-ректификационного процесса 
получения окиси мезитила, обеспечивающего практически полную конверсию ацетона 
с выходом окиси мезитила, приближающимся к 100%. Предельному стационарному со-
стоянию отвечает реакционно-ректификационный процесс с отбором единственного 
продуктового потока. Для режима проведения совмещенного процесса, отвечающего 
выделенному предельному стационарному состоянию, предложена принципиальная 
технологическая схема получения целевого продукта. Путем расчетного исследования 
установлено, что наиболее рациональным вариантом организации реакционного узла 
является использование в нем единственного аппарата – реакционно-ректификацион-
ной колонны. В программном пакете Aspen Plus® построена модель процесса и посред-
ством вычислительного эксперимента проведена ее структурная и параметрическая 
оптимизация, в результате которой установлены статические параметры техно-
логической системы, а также характеристики аппаратов, позволяющие получать в 
реакционно-ректификационной колонне продукт необходимого качества с выходом, 
приближающимся к 100%. При этом показано, что при моделировании химико-техно-
логической системы необходимо использовать различные наборы параметров базового 
уравнения, используемого для описания фазового равновесия. Так, для расчета реакци-
онно-ректификационной и ректификационных колонн следует применять параметры 
фазового равновесия жидкость–пар для системы окись мезитила–вода, а при расчете 
флорентийского сосуда для указанной смеси необходимо использовать параметры, со-
ответствующие равновесию жидкость–жидкость. Применение же единого набора па-
раметров базового уравнения приводит к существенным погрешностям и неадекват-
ному описанию процесса получения окиси мезитила посредством конденсации ацетона.

Ключевые слова: реакционно-ректификационные процессы, окись мезитила, анализ статики, 
принципиальная технологическая схема, моделирование процесса, оптимизация параметров.
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Using the results of an earlier study of the physicochemical properties of the reaction system 
of the process of producing mesityl oxide, an analysis of the statics of the combined variant of 
the organization of this process was carried out. It is shown that of practical interest are the 
modes of the process corresponding to the first specified separation. In this case, the limiting 
stationary states, characterized by the maximum acetone conversion, selectivity, and the yield of 
the target product — mesityl oxide, are distinguished. The possibility of practical implementation 
of the limiting stationary state of the reactive distillation process for producing mesityl oxide, 
which provides almost complete conversion of acetone with a yield of mesityl oxide approaching 
100%, has been proved. The limit stationary state corresponds to the reaction-distillation 
process with the selection of a single product stream. For the mode of carrying out the combined 
process that corresponds to the selected limiting stationary state, a schematic flow chart for 
the production of the target product has been proposed. By means of computational research, 
it has been established that the most rational option for organizing a reaction hub is to use a 
single apparatus in it — the reaction-distillation column. In the Aspen Plus® software package, 
a process model was constructed that corresponded to the proposed technological scheme and 
through a computational experiment, its structural and parametric optimization was carried out. 
As a result, the static parameters of the technological system were established, as well as the 
characteristics of the apparatuses, allowing to obtain the required quality product in the reaction-
distillation column. output, approaching 100%. It has been shown that when modeling a chemical-
technological system, it is necessary to use different sets of parameters of the basic equation 
used to describe phase equilibrium. Thus, for calculating reactive distillation and distillation 
columns, the liquid – vapor phase equilibrium parameters for the mesityl oxide–water system 
should be used, and when calculating the Florentine vessel for this mixture, it is necessary to 
use the parameters corresponding to the liquid – liquid equilibrium. The use of a single set of 
parameters of the basic equation leads to significant errors and inadequate description of the 
process of producing mesityl oxide by condensation of acetone.

Keywords: reaction-rectification processes, mesityl oxide, analysis of statics, the principle 
technological scheme, process modeling, optimization of parameters.

Введение

Ключевым этапом разработки реакционно-рек-
тификационного процесса, предваряющим матема-
тическое моделирование, является анализ статики. 
На данном этапе выделяют предельные стационар-
ные состояния, которым соответствуют максималь-
ные значения конверсии, селективности и выхода 
целевого продукта, и на основе этого осуществля-
ют построение принципиальной технологической 
схемы его получения в совмещенном реакцион-
но-ректификационном процессе. Для выполнения 
анализа статики и последующего математического 

моделирования процесса с помощью современных 
программных продуктов необходимо провести сбор 
и обработку физико-химической информации о 
свойствах реакционной системы, соответствующей 
разрабатываемому процессу, а также представить ее 
в виде, удобном для решения задач, связанных с его 
математическим описанием. Речь в данном случае 
идет о моделировании фазового равновесия, анализе 
структуры диаграммы ректификации реакционной 
смеси, расчете химического равновесия и подборе 
кинетической модели, описывающей химические 
превращения, происходящие в реакционной системе. 
Информация, используемая нами далее для проведе-
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ния анализа статики и последующего моделирования 
технологической системы, представлена в работе [1].

Анализ статики

Конечная цель анализа статики состоит в выборе 
способа организации совмещенного процесса, отве-
чающего предельному стационарному состоянию, 
а также в построении принципиальной технологи-
ческой схемы получения целевого продукта (окиси 
мезитила), соответствующей его максимальному вы-
ходу в реакционно-ректификационном аппарате. Для 
достижения указанной цели требуется решить ряд 
задач:

1. Выбрать условия совмещения

Поскольку реакции протекают в условиях кипения 
и при наличии твердого катализатора Amberlist® 15 [2], 
то процесс можно осуществить в ректификационной 
колонне, расположив в ней катализатор.

2. Оценить возможность локализации 
реакционной зоны

Amberlist® 15 – твердое вещество, следователь-
но, можно локализовать реакционную зону местом 
расположения катализатора в колонне.

3. Выполнить анализ структуры 
диаграммы дистилляции

В соответствии с данными, представленными в 
работе [1], в четырехкомпонентной системе Ацетон 
(Ац)–Вода–Окись мезитила (ОМ)–Диацетоновый 
спирт (ДАС) присутствуют два бинарных азеотропа: 
гетерогенный азеотроп Вода–ОМ и гомогенный – 
Вода–ДАС. Указанные азеотропы порождают разде-
ляющую поверхность, которая разбивает диаграмму 
на две области дистилляции. При этом количество 
подобластей ректификации, соответствующих пер-
вому заданному разделению, равно двум, а второму 
заданному разделению − трем.

4. Оценить необходимость привлечения 
дополнительной информации о равновесии 
жидкость–пар

При наличии разделяющей поверхности такая 
информация была бы необходима при рассмотрении 
режимов второго заданного разделения, поскольку 
для некоторых составов разделяемых смесей в этом 
случае линия материального баланса составом верх-
него продуктового потока упирается в разделяющее 
многообразие, тем самым определяя состав этого по-
тока. Однако поскольку целевым продуктом является 
окись мезитила, то рассмотрение второго заданного 
разделения теряет смысл, так как при этом в качестве 

нижнего продуктового потока выступает диацетоно-
вый спирт, являющийся промежуточным продуктом 
на стадии образования окиси мезитила [1]. Таким 
образом, в дальнейшем ограничиваемся рассмотре-
нием режима первого заданного разделения.

5. Установить зависимость параметра 
управления процессом от состава 
псевдоисходной смеси (D/W = f(x*))

Указанную зависимость используют для выде-
ления предельных стационарных состояний (ПСС). 
Множества составов псевдоисходных смесей, от-
вечающие возможным стационарным состояниям 
процесса, образуют многообразия химического взаи-
модействия (реакционные многогранники), представ-
ляющие собой в данном случае плоские треугольники. 
Положение указанных треугольников в концентраци-
онном симплексе (тетраэдре) задает стехиометрия хи-
мического превращения и состав исходной смеси, по-
даваемой в реакционно-ректификационную колонну.

Если в качестве исходного сырья применяют 
чистый ацетон, многообразию химического взаимо-
действия отвечает треугольник, вершинами которого 
являются чистые компоненты ацетон и диацетоно-
вый спирт, а также середина отрезка, соединяющего 
вершину воды и окиси мезитила, то есть точка Q.

На рис. 1 изображено многообразие химического 
взаимодействия (реакционный многогранник − тре-
угольник) Ац–ДАС–Q, представляющее возможные 
стационарные состояния реакционно-ректификаци-
онного процесса.

Рис. 1. Диаграмма четырехкомпонентной смеси 
Ацетон−Вода−ОМ−ДАС, 

содержащая реакционный треугольник 
Ацетон−ДАС−Q.

Предельные стационарные состояния, которым 
отвечают максимальные значения конверсии ацетона, 
селективности и выхода целевого продукта – окиси 
мезитила, расположены на границах реакционного 
треугольника. Так, на рис. 1 линия ДАС–Q соответ-
ствует предельным стационарным состояниям, харак-
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теризующимся максимальной конверсией ацетона. В 
случае первого заданного разделения, при наличии 
необходимой производительности по реакционной 
составляющей, они достигаются при значении пара-
метра управления процессом D/W = 0.

В то же самое время на линии Ац–Q (см. рис. 1) 
расположены предельные стационарные состояния, 
характеризующиеся максимальной селективностью 
по ОМ, в режиме первого заданного разделения им 
соответствуют значения параметра управления про-
цессом D/W, изменяющиеся в интервале [0, ∞].

Максимальному выходу целевого продукта – 
окиси мезитила – отвечает предельное стационарное 
состояние, обозначенное точкой Q, являющееся пе-
ресечением множеств предельных стационарных со-
стояний, соответствующих максимальной конверсии 
ацетона и максимальной селективности по ОМ. В ре-
жиме первого заданного разделения указанному ста-
ционарному состоянию соответствует нулевое значе-
ние параметра управления процессом D/W. Оценим 
принципиальную возможность практической реали-
зации предельного стационарного состояния Q.

6. Определить принципиальную возможность 
реализации предельного стационарного 
состояния

Известно [3], что для принципиальной возмож-
ности реализации стационарного состояния необхо-
димо выполнение следующих условий, определяю-
щих направленность разделительной и химической 
составляющих на его достижение:

а) Наличие пробной траектории процесса, стяги-
вающей линию материального баланса, соответству-
ющую прогнозируемому предельному стационар-
ному состоянию. Пробная траектория представляет 
собой построенную без предварительной оценки воз-
можности обеспечения необходимой производитель-
ности траекторию совмещенного процесса;

б) Для каждого вещества, входящего в состав 
реакционной смеси, наличие участка пробной тра-
ектории конечной длины, на котором концентрация 
данного вещества отлична от нуля;

в) Пробная траектория процесса должна содер-
жать участок конечной длины, расположенный в обла-
сти преимущественного протекания прямой реакции.

При этом первые два условия определяют на-
правленность разделительной составляющей, а по-
следнее – химической. При направленности обеих со-
ставляющих на достижение стационарного состояния 
считают, что последнее может быть принципиально 
реализовано, то есть реализовано в рамках модели со-
вмещенного процесса, принятой в анализе статики [3].

На рис. 2 представлена линия материального баланса 
и стягивающая ее пробная траектория для стационарного 
состояния QꞋ, расположенного вблизи предельного Q.

Рис. 2. Диаграмма четырехкомпонентной смеси 
Ац−Вода−ОМ−ДАС, содержащая линию материального 

баланса и пробную траекторию, соответствующую 
предельному стационарному состоянию QꞋ, 

близлежащему по отношению к Q.

Из рис. 2 следует, что перечисленные выше ус-
ловия выполнены в отношении любого стационарно-
го состояния QꞋ, близлежащего по отношению к пре-
дельному стационарному состоянию (Q).

Выполнение первых двух из перечисленных 
выше условий очевидно – оно следует из взаимного 
расположения линии материального баланса и проб-
ной траектории процесса, а также из расположения 
последней внутри дистилляционной диаграммы. 
Покажем, что третье условие при этом также вы-
полнено. Речь в данном случае идет о расположении 
пробной траектории относительно областей преи-
мущественного протекания в прямом направлении 
реакций конденсации ацетона и разложения диаце-
тонового спирта на окись мезитила и воду. На рис. 3 
показано качественное расположение поверхности 
химического равновесия для каждой из рассматрива-
емых реакций.

Однако из анализа термохимических данных, 
выполненного нами ранее [1], следует, что константа 
равновесия реакции разложения диацетонового спир-
та при 25 ºC превышает 8∙103, в то время как для ре-
акции конденсации ацетона константа равновесия со-
ставляет 0.17. Поэтому область преимущественного 
протекания реакции разложения диацетонового спир-
та в прямом направлении представляет собой практи-
чески весь концентрационный симплекс: поверхность 
химического равновесия для нее непосредственно 
примыкает к грани Ац−Вода−ОМ. Таким образом, 
пробная траектория для стационарного состояния QꞋ, 
близкого к предельному, обязательно будет содержать 
участок конечной длины, расположенный в указанной 
области. Также участок пробной траектории конечной 
длины, расположенный вблизи вершины Ац, находит-
ся в области протекания реакции конденсации преи-
мущественно в прямом направлении. Отсюда следует, 
что выполнены все из перечисленных выше условий, 
определяющих принципиальную возможность прак-
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Рис. 3. Качественное расположение многообразия химического равновесия 
для рассматриваемых реакций: I реакция − реакция альдольной конденсации ацетона 

в диацетоновый спирт; II реакция − реакция дегидратации диацетонового спирта 
с образованием окиси мезитила.

тической реализации прогнозируемого стационар-
ного состояния, представленного на диаграмме (см. 
рис. 2) точкой QꞋ. Последнее, как мы видели, прак-
тически совпадает с предельным стационарным со-
стоянием Q и реализуется при нулевом значении па-
раметра управления процессом D/W, при этом схема 
организации реакционно-ректификационного про-
цесса выглядит следующим образом (рис. 4).

Катализатор, в соответствии с ходом пробной 
траектории (см. рис. 2), следует располагать в верх-
ней части реакционно-ректификационной колонны, 
а исходное сырье – ацетон – целесообразно подавать 
в нижнее сечение реакционной зоны для повышения 
в ней концентрации реагента. В то же время, верх-
ний продуктовый поток не отбирают, а отводимый 
сверху пар после конденсации целиком направляют 
в колонну в виде флегмы. Из нижней части колонны 
отводят смесь Вода−ОМ эквимольного состава с не-
значительной примесью ДАС и ацетона.

Учитывая, что при реализации предельного ста-
ционарного состояния, прогнозируемого анализом 

Рис. 4. Схема организации реакционно-
ректификационного процесса, отвечающая 
предельному стационарному состоянию QꞋ.

статики, единственный продуктовый поток, отбира-
емый из нижней части реакционно-ректификацион-
ной колонны, представляет собой бинарную расслаи-
вающуюся смесь, технологическая схема процесса, 
помимо реакционного узла, должна включать стан-
дартный комплекс разделения гетероазеотропной 
смеси. Сам же реакционный узел может состоять 
из реакционно-ректификационной колонны и пред-
варительного реактора, или же только из реакцион-
но-ректификационной колонны.

Расчет и подбор рабочих параметров 
технологической схемы получения окиси 

мезитила из ацетона

Следует отметить, что модель совмещенного 
процесса, принятая в анализе статики, характеризу-
ется бесконечной разделительной способностью и 
произвольным количеством катализатора, располо-
женным в реакционно-ректификационном аппарате. 
В условиях реального процесса оба фактора огра-
ничены, поэтому при проведении вычислительного 
эксперимента необходимо решить ряд задач:

1. Определить рабочие параметры реакцион-
но-ректификационной колонны, которые позволяют 
воспроизвести режим, близкий по своим показа-
телям к предельному стационарному состоянию, а 
именно:

• оценить количество катализатора, необходи-
мое для достижения предполагаемой конверсии, и 
установить место его расположения в колонне;

• определить эффективность и условие работы 
реакционно-ректификационной колонны.

2. Сопоставить возможные варианты органи-
зации технологической схемы процесса получения 
окиси мезитила.

3. Рассчитать статические параметры процес-
са, обеспечивающие получение целевого продукта 
заданного качества.
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При проведении вычислительного эксперимен-
та принято, что в качестве сырья используют ацетон, 
удовлетворяющий требованиям ГОСТ 2768–84, со-
гласно которым содержание в нем воды не превыша-
ет 0.2% мас. Производительность процесса по окиси 
мезитила полагаем равной 10 000 т/год.

Так как выход целевого продукта, достигаемый 
в реакционном узле, в соответствии с прогнозом ана-
лиза статики составляет практически 100%, то между 
ним и узлом разделения отсутствует рецикловый по-
ток по реагенту и данные узлы можно рассматривать 
как последовательно соединенные элементы техно-
логической системы. В этом случае оптимизацию 
указанных узлов можно проводить последовательно.

Вначале определим структуру реакционного 
узла. С этой целью подробно рассмотрим два вариан-

та его организации, представленные ниже. Для выбо-
ра оптимальной структуры реакционного узла оценим 
влияние способа распределения катализатора между 
предварительным реактором и реакционно-ректифи-
кационной колонной на степень конверсии ацетона.

При выполнении расчетов в качестве предвари-
тельного реактора выбран реактор идеального смеше-
ния объемом 1 м3, в котором поддерживают температу-
ру 55 ºС и давление 1 атм. Далее реакционную смесь 
направляют в реакционно-ректификационную колон-
ну с реакционной зоной в верхней ее части, которая 
работает при давлении 1 атм. Масса перераспределяе-
мого катализатора Amberlyst® 15 составляла 70 кг.

Результаты расчетного исследования, выполненно-
го с помощью программного пакета Aspen Plus® V101, 
приведены на рис. 5.

Рис. 5. Изменение конверсии ацетона на выходе из реакционного узла в зависимости от доли 
катализатора, расположенного в реакционно-ректификационной колонне.

Согласно результатам расчета, максимальная 
степень конверсии ацетона на выходе из реактора не 
превышает равновесную величину (около 5%). Од-
нако дополнительное применение реакционно-рек-
тификационной колонны позволяет обеспечить прак-
тически полную конверсию ацетона.

Поэтому оптимальным является вариант проведе-
ния процесса без предварительного реактора с размеще-
нием всей массы катализатора в реакционно-ректифи-
кационной колонне, что упрощает схему организации 
процесса и сокращает капитальные затраты.

Так, в колонне эффективностью 11 теоретиче-
ских тарелок при расположении реакционной зоны 
со первой по седьмую тарелку и равномерном рас-
пределении между ними 70 кг катализатора удается 
обеспечить конверсию ацетона, равную 99.99%, что 
существенно превышает результат, приведенный в 
работе [1], где конверсия ацетона ограничена 40%. 
При этом для указанной выше производительности по 
окиси мезитила диаметр реакционно-ректификацион-
ной колонны2 составляет 1 м. В качестве внутренних 
контактных устройств выбраны ситчатые тарелки, 
поскольку перепад давления на них минимален [4]. 
В реакционной зоне катализатор находится в виде 

твердых макрочастиц, помещенных между парами 
гофрированных пластин. Обычно такие пластины 
состоят из проволочной сетки или металлического 
пористого материала, однако возможно также ис-
пользование других материалов – пластмассовых се-
ток и керамики. Пластины с расположенным между 
ними катализатором сворачивают в рулоны и поме-
щают на массообменные устройства [5, 6].

Нижний продуктовый поток, отводимый из ре-
акционно-ректификационной колонны, поступает в 
смеситель, где соединяется с рецикловым потоком, и 
образующуюся смесь направляют в комплекс разде-
ления гетероазеотропной смеси [7, 8], состоящий из 
флорентийского сосуда и двух либо одной ректифи-
кационной колонны.

Органическую фазу, содержащую окись мезити-
ла, отводят из системы в качестве конечного продукта, 
если содержание воды в ней не превышает предель-
но допустимую величину – 0.005 мас. д., в противном 
случае ее доочищают в отгонной колонне. Водную 
фазу из флорентийского сосуда направляют в отгон-
ную колонну, из куба которой отбирают чистую воду 
(99.99% мас.). Верхний продуктовый поток из обеих 
колонн рециклом направляют в смеситель.

1База данных программного комплекса (Database software Aspen Plus® V10).
2Каталог оборудования ООО «СпецМашСервис» http://ооо-смс.рф/katalog_kolon.html
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При моделировании химико-технологической 
системы получения окиси мезитила расчет флорен-
тийского сосуда проводили, применяя два различных 
набора параметров базового уравнения NRTL для 
бинарной смеси ОМ–Вода. В начале для этой цели 
использован набор параметров, содержащихся в базе 
данных программного пакета Aspen Plus® V10 и пред-
назначенных для описания равновесия жидкость–
пар. Выполненный расчет показал, что в этом случае 

органический слой, отводимый из флорентийского 
сосуда, представляет собой практически чистую 
окись мезитила (содержание воды в нем не превы-
шает 0.0001 мас. д.) и в силу этого он может быть ис-
пользован как конечный товарный продукт. Поэтому 
стандартная схема комплекса разделения гетероазео-
тропной смеси упрощается – из нее исключают ко-
лонну выделения окиси мезитила из органического 
слоя (см. рис. 6).

Рис. 6. Технологическая схема реакционно-ректификационного процесса 
получения окиси мезитила из ацетона:

1 – реакционно-ректификационная колонна (РРК); 2 – смеситель; 
3 – флорентийский сосуд; 4 – ректификационная колонна (РК).

Полученные в результате расчета рабочие пара-
метры колонн приведены в табл. 1.

Бесконечное флегмовое число, соответствую-
щее режиму работы реакционно-ректификационной 
колонны (см. табл. 1), указывает на отсутствие отбо-
ра из нее верхнего продуктового потока.

Таблица 1. Рабочие параметры реакционно-
ректификационной и ректификационной колонн схемы, 

представленной на рис. 6

Параметры Единицы 
измерения

РРК РК

Давление атм 1 1
Эффективность число т.т. 11 11
Тарелка питания – 2 6
Скорость отбора куба кг/ч 1399.99 220.08
Флегмовое число – ∞ 3.5

В табл. 2 приведены характеристики основных 
материальных потоков, технологической схемы, 
представленной на рис. 6.

Из табл. 2 видно, что состав потоков W2 и ОМ 
соответствует практически чистым продуктам.

В то же время в работе [1] отмечено, что при-
менение параметров бинарного взаимодействия 
базового уравнения NRTL, оцененных на основе 
экспериментальных данных о равновесии жидкость–
жидкость для бинарной системы ОМ–Вода, позво-
ляет более точно воспроизвести реальную область 
расслаивания. Учитывая это обстоятельство, выпол-
нен второй вариант моделирования технологической 
системы разделения смеси, отводимой из реакцион-
но-ректификационной колонны, при котором для рас-
чета флорентийского сосуда использовали параме-
тры бинарного взаимодействия системы ОМ–Вода, 
соответствующие равновесию жидкость–жидкость. 

Таблица 2. Характеристики основных материальных потоков 
схемы, представленной на рис. 6

 Единица измерения Исходная смесь W1 W2 ОМ Рецикл
Массовый поток кг/ч 1400 1399.99 220.08 1179.91 190.49

Ацетон мас. д. 0.9975 следы следы следы следы
ДАС −"− 0 следы 0.0001 следы 0.0002
ОМ −"− 0 0.8427 следы 0.9998 0.6300
Вода −"− 0.0025 0.1572 0.9999 следы 0.3698
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Для расчета реакционно-ректификационной и рек-
тификационной колонн по-прежнему применяли 
параметры бинарного взаимодействия ОМ–Вода, 
описывающие равновесие жидкость–пар, поскольку 
универсальный набор параметров в данном случае 
использовать невозможно. С учетом этого при моде-
лировании технологической системы выделена от-
дельная секция, включающая флорентийский сосуд, 
для расчета которого применен набор параметров 
базового уравнения, соответствующих равновесию 
жидкость–жидкость в системе ОМ–Вода. После соз-
дания дополнительной секции произошло изменение 
качества продуктовых потоков, что, в свою очередь, 

привело к изменению принципиальной технологиче-
ской схемы получения окиси мезитила из ацетона: 
появилась необходимость включения в нее колонны 
выделения целевого продукта из органического слоя 
(рис. 7). Учитывая, что реакционный и разделитель-
ный узлы не связаны между собой потоками реци-
клов, характеристики реакционно-ректификационной 
колонны, а именно: ее эффективность, расположение 
реакционной зоны и масса катализатора в ней, а также 
конструктивные особенности и материальные потоки 
в реакционном узле остались без изменения.

В табл. 3 приведены характеристики материаль-
ных потоков, представленных на рис. 7.

Рис. 7. Технологическая схема реакционно-ректификационного процесса 
получения окиси мезитила из ацетона:

1 – реакционно-ректификационная колонна (РРК); 2, 6 – смесители; 3 – флорентийский сосуд; 
4, 5–ректификационные колонны РК1 и РК2, соответственно.

Таблица 3. Характеристики основных материальных потоков 
технологической схемы, представленной на рис. 7

 Единица измерения Исходная смесь W1 W2 ОМ Рецикл
Массовый поток кг/ч 1400 1399.99 220.1 1179.89 221.26

Ацетон мас. д. 0.9975 следы следы следы 0.0040
ДАС −"− 0 следы следы следы следы
ОМ −"− 0 0.8427 0.0001 0.9999 0.7251
Вода −"− 0.0025 0.1572 0.9998 следы 0.2709

Таблица 4. Рабочие параметры колонн технологической схемы, представленной на рис. 7

Параметры Единицы измерения РРК РК1 РК2
Давление атм 1 1 1
Эффективность число т. т. 11 11 4
Тарелка питания – 2 2 1
Скорость отбора куба кг/ч 1399.99 220.1 1179.89
Флегмовое число – ∞ 2.76 0.23

Из табл. 3 следует, что состав потоков W2 и W3 
соответствует практически чистым продуктам. 

Рабочие параметры реакционно-ректификаци-
онной РРК и ректификационных колонн РК1 и РК2 
приведены в табл. 4.

Оптимальное количество тарелок реакцион-
но-ректификационной колонны и способ располо-
жения в ней катализатора подобраны посредством 
анализа концентрационного и температурного про-

филей, а также профилей, характеризующих сте-
пень протекания каждой из химических реакций на 
тарелках. Увеличение давления в реакционно-рек-
тификационной колонне снижает относительную 
летучесть пары Ац−Вода, что приводит к необхо-
димости работать при более высоких флегмовых 
числах, вследствие чего возрастают энергозатраты 
в данной колонне. Помимо этого, уменьшение от-
носительной летучести указанной пары повышает 



31Тонкие химические технологии / Fine Chemical Technologies 2019 том 14 № 2

М.А. Яхьяев, В.С. Гутенков, К.А. Кардона, Ю.А. Писаренко

концентрацию воды в реакционной зоне. Послед-
няя, блокируя активные центры катализатора, за-
медляет реакцию разложения ДАС [1], поэтому для 
достижения необходимой производительности ре-
акционной зоны приходится использовать большее 
количество катализатора. Следовательно, увеличе-
ние давления неблагоприятно влияет на реакцион-
но-ректификационный процесс [9]. Вместе с тем 
снижение давления в РРК, как показали расчеты, 
не позволяет получить ощутимого преимущества. 
Поэтому было принято решение – осуществлять 
совмещенный процесс при атмосферном давлении. 
Методом вычислительного эксперимента установ-
лено, что оптимальным решением, с точки зрения 
энергозатрат, является подача питания на третью 
тарелку РРК.

Для ректификационных колонн РК1 и РК2 опти-
мальное количество тарелок подобрано с помощью 
NQ-анализа в программном пакете Aspen Plus® V10: для 
получения продукта необходимого качества эффектив-
ность указанных колонн составила 11 и 4 теоретических 
тарелок соответственно, давление в них также равно ат-
мосферному.  Положение тарелки питания для ректифи-
кационных колонн РК1 и РК2 установлено в процессе 
NQ-анализа, посредством минимизации энергозатрат в 
кипятильнике указанных колонн (см. табл. 5 и 6).

Из данных табл. 5 видно, что оптимальной тарел-
кой питания в ректификационной колонне РК1 является 
вторая.

Из данных табл. 6 видно, что оптимальной та-
релкой питания в ректификационной колонне РК2 
является первая.

Таблица 5. Влияние положения тарелки питания NT на нагрузку кипятильника Qreb 
в ректификационной колонне РК1 (рис. 7)

NT 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Qreb, kW 37.96 29.44 30.02 32.26 35.72 41.10 50.34 68.90 118.68 355.80

Таблица 6. Влияние положения тарелки питания NT на нагрузку кипятильника Qreb 
в ректификационной колонне РК2 (рис. 7)

NT 1 2 3
Qreb, kW 157.38 198.89 319.85

Заключение

В результате анализа статики предложена прин-
ципиальная технологическая схема организации 
процесса получения окиси мезитила из ацетона, 
обеспечивающая практически 100%-ный выход це-
левого продукта. В программном пакете Aspen Plus 
V10 создана расчетная модель реакционно-ректи-
фикационного процесса получения окиси мезитила, 
предусматривающая различные варианты компонов-
ки реакционного узла. Показана нецелесообразность 
распределения катализатора между предваритель-
ным реактором и реакционно-ректификационной 
колонной, поскольку максимальный выход целевого 
продукта имеет место при размещении всей массы 

катализатора в реакционно-ректификационной ко-
лонне. Анализ условий работы разделительного узла 
(комплекса разделения гетероазеотропной смеси) 
показывает, что для адекватного его описания при 
расчете флорентийского сосуда необходимо исполь-
зовать набор параметров бинарного взаимодействия 
смеси Окись мезитила–Вода, соответствующий рав-
новесию жидкость–жидкость. Посредством вычис-
лительного эксперимента определены оптимальные 
параметры технологической системы, обеспечиваю-
щие практически 100%-ный выход окиси мезитила 
при минимальных энергетических затратах.

Работа выполнена в рамках проекта РНФ 
№ 16-19-10632.
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ХИМИЯ И ТЕХНОЛОГИЯ ЛЕКАРСТВЕННЫХ ПРЕПАРАТОВ
И БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

УДК 582.893.6:665.53:542.61 DOI: 10.32362/2410-6593-2019-14-2-33-40

Новая технология выделения эфирного масла из плодов укропа пахучего
 
Н.Н. Бойко1,@, Д.И. Писарев1, Е.Т. Жилякова1, А.Ю. Малютина1, 
О.О. Новиков2

1Белгородский государственный национальный исследовательский университет, г. Белгород, 
308015 Россия
2Центр коллективного пользования (научно-образовательный центр) «Центр контроля 
качества лекарств», Российский университет дружбы народов, Москва 117198, Россия 
@ Автор для переписки, e-mail: boykoniknik@gmail.com 

Цель данной работы – изучение возможности применения перфторорганических раствори-
телей для экстракции основных компонентов эфирного масла из плодов укропа пахучего. Для 
экстракции использовали измельченное сырье с фракцией частиц 0.1–0.5 мм. В исследовани-
ях использовали метод простой мацерации в течение 24 ч настаивания при соотношении 
сырье:экстрагент 1:10 (м/о) и температуре 24±1 ºС и метод циркуляционной экстракции 
в аппарате Сокслета при соотношении сырье:экстрагент 1:5 (м/о) в течение периода вре-
мени от 1 до 4 ч. Качественный анализ экстрактов проводили с помощью метода газовой 
хроматомасс-спектрометрии. Количественный анализ карвона проводили с помощью мето-
да обращенно-фазовой ВЭЖХ. Выход карвона во все виды растворителей с помощью метода 
простой мацерации составил для гексана – 95±4%, для Novec 7100 – 92±3%, для Novec 1230 
– 69±3%. Выход карвона в условиях циркуляционного метода экстракции за 60 мин циркуля-
ции растворителя Novec 1230 составил 93±4%, а для Novec 7100 – 92±4%. Отмечено, что экс-
тракт, полученный с помощью растворителя Novec 7100, загрязнен жирным маслом и тре-
бует дополнительной стадии очистки. Полученные результаты подтверждают высокую 
перспективность и целесообразность применения перфторорганических растворителей в 
фитотехнологии для выделения некоторых видов БАВ и эфирных масел из лекарственного 
растительного сырья.

Ключевые слова: плоды укропа пахучего, эфирное масло, карвон, перфторорганиче-
ские растворители, Novec 1230, Novec 7100.
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The aim of this work was to study the possibility of perfluoroorganic solvents use for extraction of 
main compounds of essential oil from Anethum graveolens L. fruits. We used Anethum graveolens 
L. fruits with particle size of 0.1–0.5 mm for extraction. We used the method of simple maceration 
for 24 hours, with raw material to solvent ratio of 1:10 w/v at 24±1°С. Besides, we used the 
method of circulation extraction in the Soxhlet extractor with raw material to solvent ratio of 
1:5 w/v for 1 to 4 hours. The qualitative analysis of extracts was carried out by the method of 
GC-MS. The quantitative analysis of carvone was carried out by the method of RP HPLC at 240 
nm analytical wavelength. The use of simple maceration method provided the following yields 
of carvone into all types of solvents: 95±4 % for n-hexane, 95±4 % for Novec 7100, and 69±3 % 
for Novec 1230. The use of the circulation method of extraction for 60 min of solvent circulation 
provided the following yields of carvone: 93±4 % for Novec 1230 and 92±4 % for Novec 7100. It 
was noted that the extract obtained with solvent Novec 7100 was contaminated by fatty oil and 
required an addition stage of purification. The results obtained suggest that perfluoro organic 
solvents have good prospects and applicability in the phytotechnology for the extraction of some 
types of biologically active compounds and essential oils from the plant raw material.

Keywords: Anethum graveolens L. fruits, essential oil, carvone, perfluoro organic solvents, 
Novec 1230, Novec 7100.

Введение

Одним из интересных растительных объектов 
в исследованиях является укроп пахучий Anethum 
graveolens L. Ценным сырьем этого растения явля-
ются его плоды. В данном виде сырья в значитель-
ных количествах содержатся: эфирное масло – до 4% 
(карвон до 60% и лимонен до 50%, фелландрен и др.), 
жирное масло – до 20%, белки – до 16%, углеводы 
– до 36%, обнаружены кумарины (эскулетин, скопо-
летин, умбеллиферон), фурокумарины (бергаптен), 
фенолкарбоновые кислоты (кофейная, хлорогеновая, 
феруловая), флавоноиды и некоторые другие груп-
пы веществ [1]. Биологически активные вещества 
из плодов укропа пахучего имеют широкий спектр 
фармакологического действия: инсектицидное, анти-
микробное, противовоспалительное, ранозаживляю-
щее, спазмолитическое, лактогонное, гиполипиди-
мическое, сосудорасширяющее и др. [1–3]. 

Таким образом, исследования в области техно-
логии выделения биологически активных веществ и 
в особенности эфирного масла из данного вида сы-
рья являются актуальными. 

В целом эфирные масла из растительного сырья 
получают с помощью следующих методов: прессо-
вания, гидродистилляции, экстракции, анфлеража, 
сорбции [4]. Каждый из этих методов применяется 
для определенного вида сырья и/или эфирного масла, 
классическим является метод гидродистилляции, он 
также входит во все фармакопеи мира как аналитиче-
ский метод определения содержания эфирного масла.

Следует отметить, что наиболее перспективный 
метод – это экстракция с помощью сжиженных газов 
и сверхкритических флюидов [5–7]. Данный метод 
имеет ряд преимуществ в сравнении с гидродистил-
ляцией: минимальное воздействие температуры на 
выделяемое эфирное масло, возможность организа-
ции последовательной комплексной переработки сы-

рья, умеренные энергозатраты. Однако ему присущ 
один существенный недостаток – необходимость 
применения дорогого специального оборудования, 
работающего под давлением. 

В результате информационно-патентного поис-
ка было обнаружено, что в качестве экстрагента для 
селективного выделения некоторых липофильных 
веществ можно использовать перфторорганические 
растворители. Данные растворители обладают ря-
дом уникальных физико-химических свойств: низ-
кой теплотой испарения, низкой температурой ки-
пения, низким поверхностным натяжением, низкой 
токсичностью, высокой инертностью, они пожаро- и 
взрыво безопасны [6, 8–10].

Данные свойства обусловлены присутствием в 
углеродном скелете молекулы растворителя большого 
количества атомов фтора, которые способствуют обра-
зованию слабых межмолекулярных связей [11]. Поэто-
му применение перфторорганических растворителей в 
качестве экстрагентов в фитотехнологии для выделе-
ния некоторых видов липофильных БАВ и в частности 
эфирных масел представляется весьма целесообразным. 
Однако на данный момент системных исследований в 
области практического применения данных растворите-
лей в фитотехнологии не проводилось. 

Цель данной работы – изучить возможность при-
менения перфторорганических растворителей для экс-
тракции эфирного масла из плодов укропа пахучего.

Экспериментальная часть

Для исследований использовали: «Плоды укропа 
пахучего», произведенные ООО Аптека «Лекарствен-
ные растения» (г. Харьков, Украина), № 981117, срок 
годности до IX/2020 года, сырье соответствовало 
требованиям ФС.2.5.0043.15 Укропа пахучего плоды. 
Для экстракции использовали измельченное сырье с 
фракцией частиц 0.1–0.5 мм. Измельчение плодов 
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укропа пахучего осуществляли с помощью высоко-
скоростного измельчителя HC-500Y (Китай), отбор 
нужной фракции частиц проводили с помощью лабо-
раторных сит с размером ячеек 0.1–0.5 мм.

В качестве растворителей использовали Novec 1230, 
Novec 7100 компании 3М и н-гексан квалификации «х.ч.».

Методы экстракции: 1) простая мацерация в тече-
ние 24 ч настаивания, при соотношении сырье:экстра-
гент 1:10 (м/о) и температуре 24±1 °С (точную навеску 
1.0 г измельченного ЛРС помещают в герметичный 
флакон, заливают 10.0 мл растворителя, укупорива-
ют и оставляют для настаивания); 2) циркуляционная 
экстракция в аппарате Сокслета при соотношении сы-
рье:экстрагент 1:5 (м/о) в течение времени от 1 до 4 ч 
(точную навеску 5.0 г измельченного ЛРС помещают 
в аппарат Сокслета, заливают 25.0 мл растворителя и 
проводят процесс экстракции в течение заданного про-
межутка времени). Растворитель отгоняли, экстракт 
растворяли в 10.0 мл этилацетата (точная навеска, около 
9.0 г) и анализировали на содержание эфирного масла 
и нелетучих липофильных веществ (жирного масла) с 
помощью гравиметрии, а также на содержание карво-
на. Содержание карвона анализировали с помощью об-
ращенно-фазовой ВЭЖХ (ОФ ВЭЖХ), приготовление 
образца осуществляли по следующей методике: 2.0 мл 
экстракта (точная навеска) этилацетатного раствора 
помещали в колбу на 10.0 мл, испаряли растворитель в 
токе воздуха в течение 10–15 мин и растворяли содер-
жимое в 96%-ном этаноле. Полученный этанольный 
раствор центрифугировали при 13 000 об./мин в течение 
5 мин для отделения масляной фазы.

Содержание эфирного масла в лекарственном 
растительном сырье (ЛРС) определяли по методу 1 
ОФС.1.5.3.0010.15 ГФ РФ XIV «Определение со-
держания эфирного масла в лекарственном расти-
тельном сырье и лекарственных растительных пре-
паратах» [12]. При этом полученное эфирное масло 
дополнительно взвешивали.

Содержание нелетучих липофильных веществ 
(жирного масла) в ЛРС определяли с использованием 
н-гексана по методу 1 ОФС.1.5.3.0006.15 ГФ РФ XIV 
«Определение содержания экстрактивных веществ в 
лекарственном растительном сырье и лекарственных 
растительных препаратах» [12].

Содержание эфирного масла в этилацетатном 
растворе определяли гравиметрическим методом по 
разности в потере массы при испарении растворите-
ля при комнатной температуре и после нагревания в 
сушильном шкафу до 100 °С. Методика определе-
ния эфирного масла: этилацетатный раствор объе-
мом 5.0 мл (точная навеска, около 4.5 г), помещали 
в бюкс, растворитель испаряли в токе воздуха в те-
чение 10–15 мин и взвешивали бюкс. Содержание 
нелетучих липофильных веществ (жирного масла) в 
экстракте определяли гравиметрическим методом по 

методике ОФС.1.2.1.0010.15 ГФ РФ XIV «Потеря в 
массе при высушивании» [12]. По полученной разно-
сти масс содержимого бюкса рассчитывали содержа-
ние эфирного масла.

Общее содержание нелетучих липофильных ве-
ществ (жирного масла) в ЛРС составляло 8.4±0.4% мас., 
карвона – 1.48±0.05% мас. (данное содержание карво-
на было принято за 100%), эфирного масла – 3.8±0.2% 
мас. Качественный анализ экстрактов осуществляли с 
помощью метода газовой хроматомасс-спектрометрии 
(ГХ-МС). Анализ проводили на хроматомасс-спек-
трометре модели GCMS-QP2010 Ultra (Shimadzu, 
Япония). Условия хроматографического анали-
за: колонка ZEBRON ZB-5MS 30 мл × 0.25 мм ID × 
0.25 мкм df; жидкая фаза – 5% polysilarylene-95% 
polydimethylsiloxane, температурный режим – 70 °С 
(изотерма 2 мин) – 200 °С (изотерма 5 мин), ско-
рость подъема температуры 5º/мин; температура 
испарителя 210 °С; температура ионного источника 
250 °С; температура интерфейса 250 °С; газ-носитель 
– гелий, скорость потока – 3.0 мл/мин; объем вводимой 
пробы – 1 мкл; режим детектирования – полный ионный 
ток (SCAN) в диапазоне m/z 30–500 Да, со скоростью ска-
нирования 1000 и результирующим временем 0.5 с.

Количественный анализ карвона осуществля-
ли с помощью метода ОФ ВЭЖХ с применением 
стандартного образца карвона от фирмы Sigma-
Aldrich с содержанием ≥98.0% (CAS 6485-4D-1). 
Анализ проводили на хроматографе фирмы Agilent 
Technologies, серии Agilent 1200 Infinity (США), ус-
ловия анализа [13]: колонка Supelco Ascentis express 
C18 2.7 мкм × 100 мм ×4.6 мм; подвижная фаза: 
А – 1% водный раствор муравьиной кислоты; Б – 
этанол; градиентное элюирование: 0 мин – 90% A; 
10 мин – 80% А; 20 мин – 70% А; 30 мин – 50% А; 
40 мин – 10% А; скорость потока 0.5 мл/мин; тем-
пература колонки 35 °С, объем пробы 5 мкл; анали-
тическая длина волны 240 нм. 

Основные параметры валидации метода анализа 
и пригодности ОФ ВЭЖХ-системы для определения 
карвона представлены в табл. 1.

Результаты и их обсуждение

Результаты исследования выхода карвона в различ-
ные растворители, которые были получены с помощью 
метода простой мацерации, представлены на рис. 1.

Как видно из данных, представленных на рис. 1, 
выход карвона во все виды растворителей очень высо-
кий: для гексана он составил 95±4%, для Novec 7100 
– 92±4% и для Novec 1230 – 69±3%. Эти предвари-
тельные результаты говорят о хорошей растворяющей 
способности перфторорганических растворителей по 
отношению к низкомолекулярной и малополярной мо-
лекуле карвона.
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Типичная хроматограмма ГХ-МС экстракта, по-
лученного при использовании перфторорганическо-
го растворителя Novec 1230, представлена на рис. 2.

Как видно из хроматограммы ГХ-МС (рис. 2), в 
экстракте на основе перфторорганического растворите-

ля Novec 1230 присутствует два доминирующих веще-
ства и несколько минорных компонентов. Идентичная 
хроматограмма наблюдалась и у экстракта на основе 
растворителя Novec 7100. Результаты ГХ-МС-анализа 
полученных экстрактов представлены в табл. 2.

Таблица 1. Основные параметры валидации метода анализа и пригодности 
ОФ ВЭЖХ-системы для определения карвона

Параметр Фармакопейное ограничение [12] Карвон*
Время удерживания, мин - 31.6±0.2
Фактор асимметрии 0.8–1.5 0.81
Разрешение между пиками ≥1.5 2.63
Относительное стандартное отклонение, RSD, % ≤2.0 1.2
LOD, г/мл - 2.2·10-5

LOQ, г/мл - 6.6·10-5

Коэффициент детерминации, r2 ≥0.98 0.9999
Линейное регрессионное уравнение, C(г/мл) = f(S(мПЕ·с)) - C = (1.86±0.03)·10-7·S

*Среднее значение и его ошибку (Х±ΔХ) вычисляли при числе повторов n = 3 и уровне значимости Р = 0.95.

Рис. 1. Выход карвона в различные растворители при мацерации. 
Соотношение ЛРС: экстрагент 1:10 (м/о), температура 24±1 °С, время настаивания 24 ч. 

Число повторов n = 3, уровень значимости Р = 0.95.

Рис. 2. Хроматограмма ГХ-МС экстракта, полученного с помощью Novec 1230 
(условия см. Эксперимент. часть). Ось Y – общий ионный ток (TIC), ×107; ось Х – время выхода вещества, мин.
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Таблица 2. Состав экстрактов, полученных с использованием растворителей 
Novec 1230/7100, определенный с помощью ГХ-МС-анализа

Название вещества Время удерживания, 
мин

Относительная площадь пика*, %
Структурная формула вещества

Novec 1230 Novec 7100

альфа-Фелландрен 4.1±0.2 0.71±0.04 0.96±0.05

Лимонен 4.6±0.2 48.8±2.5 45.6±2.3

Дигидрокарвон 9.0±0.4 1.79±0.09 1.70±0.09

Карвон 10.3±0.4 45.6±2.4 44.8±2.3

Анетол 11.3±0.5 0.45±0.02 3.94±0.2

Как видно из данных табл. 2, состав экстрактов, 
которые были получены с помощью перфторорганиче-
ских растворителей Novec 1230/7100, идентичен и пред-
ставлен в основном лимоненом и карвоном. При этом 
соотношение относительных площадей пиков, соответ-
ствующих этим веществам, находится на уровне 1:1.

Заключительным этапом наших исследований яв-
лялось изучение зависимости выхода карвона от време-
ни экстракции с помощью метода циркуляции экстра-
гента в аппарате Сокслета (давление 1 бар, температура 
25 °С) для обоих перфторорганических растворителей. 
Полученные результаты представлены на рис. 3.

Как видно из рис. 3, динамика выхода карвона 
в исследуемые растворители идентична, что хорошо 
согласуется с нашими результатами, приведенными 
выше. Для растворителя Novec 1230 выход карвона 
из ЛРС составил 93±4% (1.38±0.05% мас.), выход 
эфирного масла – 3.6±0.2% мас., с содержанием кар-
вона до 47.3% (время экстракции 60 мин). При этом 
в полученном экстракте жирное масло не было обна-
ружено. Для растворителя Novec 7100 выход карвона 
из ЛРС составил 92±4% (1.37±0.05% мас.), выход эфир-
ного масла – 3.6±0.2% мас., с содержанием карвона до 

45.1±2.3% (время экстракции – 60 мин). При этом 
в полученном экстракте было обнаружено жирное 
масло, выход которого достигал 2.4±0.2% мас. 

В целом результаты проведенных эксперимен-
тов показывают сопоставимые значения по выходу 
карвона и эфирного масла для двух видов исследуе-
мых перфторорганических растворителей. При этом 

Рис. 3. Зависимость выхода карвона от времени 
циркуляции растворителя Novec 1230/7100. 

Число повторов n = 3, уровень значимости Р = 0.95.
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за 60–75 мин циркуляции растворителя можно 
ожидать выход карвона на уровне 90–95%. Однако 
следует отметить, что при использовании раство-
рителя Novec 7100 получаемый продукт будет за-
грязнен жирным маслом приблизительно на 40%, 
что требует применения стадии дополнительной 
очистки, например, с использованием 96%-го эта-

нола. На данную технологию выделения эфирного 
масла из плодов укропа пахучего были поданы за-
явки на патенты РФ.

Полученные результаты сопоставимы с резуль-
татами выделения эфирного масла из данного вида 
ЛРС с помощью технологии сжиженных газов и 
сверхкритических флюидов (табл. 3). 

Таблица 3. Результаты выделения эфирного масла из плодов укропа пахучего 
с использованием различных экстрагентов

Zorca M. 
с соавт. [14]

Касьянов Г.И. 
с соавт. [5]

Nenov N. 
с соавт. [15]

Данное 
исследование

Данное 
исследование

Экстрагент Сверхкритический
диоксид углерода

Сжиженный 
диоксид углерода Хладон 134а Novec 1230 Novec 7100

Выход эфирного масла, % 4.77 3.0–4.5 0.65 3.6 1.37
Содержание карвона (в пересчете 
на относительную площадь 
пика хроматограммы  ГХ-МС)

до 53.7% до 19% до 53.12% до 47.3% до 45.1%

Давление, бар 120 57 5 1 1
Температура, °С 40 20 18 25 25
Время экстракции, мин 120 90 75 60 60

Из приведенного информационного материала 
(табл. 3) можно видеть, что с применением сжижен-
ного диоксида углерода и фреона 134а экстракция 
эфирного масла проходит за 75–120 мин, в то время 
как в наших условиях циркуляционного метода экс-
тракции за 60 мин выход карвона в растворитель, как 
было показано выше, составляет более 90%. Получен-
ные результаты позволяют заключить, что некоторые 
перфторорганические растворители могут использо-
ваться в фитотехнологии для экстракции некоторых 
липофильных БАВ и в частности эфирных масел.

Выводы

Изучена возможность применения перфтор-
органических растворителей Novec 1230/7100 для 
экстракции основных компонентов эфирного масла 
из плодов укропа пахучего. В условиях простой ма-
церации выход карвона в растворитель Novec 1230 

составил 69±3%, а для Novec 7100 – 92±4%, что со-
поставимо с выходом для н-гексана – 95±4%. В усло-
виях циркуляционного метода экстракции за 60 мин 
выход карвона в растворитель Novec 1230 составил 
93±4%, а для Novec 7100 – 92±4%. Экстракт, полу-
ченный с помощью растворителя Novec 7100, был за-
грязнен жирным маслом и требовал дополнительной 
стадии очитки. Полученные результаты подтвержда-
ют высокую перспективность и целесообразность 
применения перфторорганических растворителей в 
фитотехнологии выделения некоторых видов БАВ и 
эфирного масла. 
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Результаты получены в рамках выполнения госу-

дарственного задания № 12.6429.2017/БЧ «Комплекс-
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Криогели поливинилового спирта, сформированные из растворов полимера 
в диметилсульфоксиде с добавками тетраметоксисилана

И.В. Бакеева1,@, М.А. Орлова1, В.И. Лозинский2

1МИРЭА – Российский технологический университет (Институт тонких химических 
технологий имени М.В. Ломоносова), Москва 119454, Россия
2Институт элементоорганических соединений им. А.Н. Несмеянова Российской академии 
наук, Москва 119991, Россия
@Автор для переписки, e-mail: bakeeva@mirea.ru

Получены и исследованы органо-неорганические гибридные криогели поливинилового 
спирта (ПВС), содержащие кремнеземную составляющую (SiO2), образующуюся в ре-
зультате реакций гидролитической поликонденсации (золь-гель-процесса) тетра-
метоксисилана (ТМОС), вводимого в исходный концентрированный раствор полимера 
в диметилсульфоксиде (ДМСО). Содержание ПВС в таких растворах составляло 60, 
80 или 100 г/л; концентрацию ТМОС варьировали от 0.15 до 0.61 моль/л; криоген-
ную обработку растворов полимера проводили при температуре, на 40° ниже точки 
кристал лизации чистого ДМСО (+18.4 °C); замороженные образцы оттаивали, нагре-
вая со скоростью 0.03°/мин. Показано, что неглубокое замораживание (–21.6 °C), вы-
держивание в замороженном состоянии и последующее оттаивание исходной реак-
ционной смеси ПВС/ДМСО/ТМОС/кислотный катализатор приводит к формированию 
прочных макропористых криогелей ПВС/SiO2. Полученные криогелевые материалы яв-
ляются гибридными в связи с возникновением устойчивых контактов макромолекулы 
ПВС–олигосилоксаны, движущей силой такого межмолекулярного взаимодействия яв-
ляется водородное связывание между ОН-группами соседних цепей, приводящее к обра-
зованию модифицированных зон микрокристалличности, выполняющих функцию узлов 
пространственной сетки криогелей. Установлены эффекты существенного возраста-
ния жесткости и теплостойкости криогелей ПВС/SiO2 по мере повышения концентра-
ции ПВС и ТМОС в исходной системе. Показано, что успех синтеза прозрачных упругих 
и термостойких криогелей ПВС/SiO2 зависит как от нахождения оптимального соот-
ношения между исходными веществами, так и от совместного воздействия жидких 
(метанол и вода) и кремнийсодержащих компонентов на процессы образования множе-
ственных водородных связей и микрокристаллитов.

Ключевые слова: поливиниловый спирт, тетраметоксисилан, золь-гель-процесс, криотроп-
ное гелеобразование, криогель, гибридный криогель, полимерные макропористые гели.
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Poly(Vinyl Alcohol) Cryogels Formed  from Polymer Solutions 
in Dimethyl Sulfoxide with Tetramethoxysilane Additives

I.V. Bakeeva1,@, M.A. Orlova1, V.I. Lozinsky2

1MIREA – Russian Technological University (M.V. Lomonosov Institute of Fine Chemical Technologies), 
Moscow 119454, Russia
2A.N. Nesmeynov Institute of Organoelement Compounds, Russian Academy of Sciences, Moscow 
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Organic–inorganic hybrid cryogels of poly(vinyl alcohol) (PVA) containing silica inclusions 
(SiO2) were obtained and studied. Such inclusions were formed in the course of hydrolytic 
polycondensation (sol-gel process) of tetramethoxysilane (TMOS) introduced into concentrated 
polymer solutions in dimethyl sulfoxide (DMSO). PVA concentration in these solutions was 60, 
80 or 100 g/L; while the concentration of TMOS was varied in a range of 0.15–0.61 mol/L. The 
polymer solutions were subjected to the cryogenic treatment at temperatures by 40 °С lower 
than DMSO crystallization temperature (+18.4°C). The frozen samples were thawed out at a 
heating rate of 0.03°/min. It is shown that moderate freezing at −21.6 °C, then frozen storage 
and subsequent thawing of the initial reaction mixture PVA/DMSO/TMOS/acid catalyst resulted 
in the formation of strong macroporous PVA/SiO2 cryogels. Such cryogel materials are hybrid 
systems, because the gel-forming polymer and the silica containing moieties belong to the content 
of the gel phase. The basis of this intermolecular interaction is hydrogen bonding between OH 
groups of the adjacent chains. This leads to the formation of modified microcrystallinity zones 
that perform as the nodes of the three-dimensional network of cryogels. The effects of significant 
increase in their rigidity and heat-resistance with increasing PVA and TMOS concentration in the 
initial feed were also observed. It was shown that the success of the synthesis of transparent 
elastic and heat-resistant PVA/SiO2 cryogels depends on the choice of the optimal ratio between 
the precursors and the combined effect of the liquid (methanol and water) and silicon-containing 
components on the formation of multiple hydrogen bonds and microcrystallites.

Keywords: poly(vinyl alcohol), tetramethoxysilane, sol-gel process, cryotropic gel-formation, 
cryogel, hybrid cryogel, polymeric macroporous gels.

Введение

Криоструктурирование полимерных систем, 
сопровождаемое гелеобразованием, представляет 
собой особенный способ получения полимерных 
макропористых гелей, получивших называние крио-
гели. Такие полимерные матрицы формируются в 
результате последовательного замораживания – вы-
держивания в замороженном состоянии – оттаивания 
растворов мономерных или полимерных предше-
ственников, потенциально способных к гелеобра-
зованию [1]. Температура такого гелеобразования 
всегда ниже температуры кристаллизации чистого 
растворителя, и эта разница, как правило, не превы-
шает нескольких десятков градусов. Согласно совре-
менной концепции криотропного гелеобразования, 
фаза геля может формироваться на одной из стадий 
криогенной обработки. Например, физические (неко-
валентные) криогели поливинилового спирта (ПВС) 
образуются из водных или диметилсульфоксидных 
(ДМСО) растворов этого полимера на стадии отта-
ивания [2, 3]. В ходе процесса криотропного геле-
образования множественные кристаллы выморожен-

ного растворителя выполняют функцию порогенов. 
В результате в структуре криогелей поливинилового 
спирта (КГПВС) возникают сообщающиеся между 
собой поры, так как каждый из кристаллов раствори-
теля при замерзании раствора растет от периферии 
к центру реакционного сосуда до соприкосновения с 
другими кристаллами (если не применяется направ-
ленное замораживание) [3, 4]. Наряду с твердой фа-
зой – поликристаллами растворителя – в неглубоко 
замороженной системе присутствует незамерзшая 
жидкая микрофаза (НЖМФ), в которой сохраняется 
молекулярная подвижность растворенных компонен-
тов [1]. Вымораживание большей части растворите-
ля приводит к существенному повышению концен-
трации раствора полимера в НЖМФ по сравнению с 
его концентрацией в исходном растворе, а также вы-
зывает значительное возрастание вязкости НЖМФ 
[1, 3]. Благодаря такому криоконцентрированию про-
исходит сближение макромолекул полимера, повы-
шаются степень перекрывания макромолекулярных 
клубков и количество межмолекулярных контактов. 
Это способствует замыканию водородных связей 
между ОН-группами соседних цепей ПВС и форми-
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рованию зон микрокристалличности, выполняющих 
функцию узлов надмолекулярной сетки этих физиче-
ских криогелей. Использование криогелей, в основном, 
обусловлено их пористой структурой и сосредоточено 
в биотехнологической и биомедицинской областях, их 
успешно применяют для сорбции, разделения и катали-
за, на их основе создают защитные покрытия и структу-
рированные формы в пищевой промышленности, кон-
струкционные материалы специального назначения [1].

Известно [1, 3], что размеры и количество ми-
крокристаллитов, толщина стенок геля, форма и 
диа метр пор, как и другие свойства КГПВС, зависят 
от многих факторов. В частности, к ним относятся 
характеристики ПВС (количество неомыленных О- 
ацильных группировок, молекулярная масса и так-
тичность цепей), концентрация полимера в исходном 
растворе, природа и состав исходного растворителя, 
а также условия и число циклов криогенной обра-
ботки. Более сложные материалы, такие, как ком-
позитные и гибридные криогели, содержат частицы 
дисперсной фазы в матрице геля. Включение различ-
ных частиц в КГПВС, как в любые иные полимерные 
гели [5–9] и материалы [10], придает им не только 
дополнительную прочность, жесткость, но и новые 
функциональные свойства.

Ранее было показано, что в результате криоген-
ной обработки водных растворов ПВС, содержащих 
добавки тетраметоксисилана (ТМОС), образуются 
гетерофазные гибридные органо-неорганические 
криогели [11]. Отличительными структурными 
особенностями этих материалов является наличие 
частиц кремнеземного дисперсного наполнителя, 
включенного в матрицу непрерывной фазы геля, ко-
торая представляет собой надмолекулярную физиче-
скую сетку, построенную, как обычно, из цепей ПВС, 
но дополнительно фиксированную олигомерными 
кремнийсодержащими кросс-агентами. Образование 
различных кремнеземных структур является резуль-
татом золь-гель-процессов: гидролиза алкоксигрупп 
ТМОС и поликонденсации между гидроксильными 
или ими и алкоксидными группами по ходу геле-
образования [12–14]. Представлялось интересным 
получить подобные криогели, исходя из растворов 
ПВС в ДМСО, в которые перед замораживанием так-
же будет вводиться ТМОС, и изучить их свойства. 
Актуальность настоящего исследования вызвана 
имеющимся устойчивым интересом к новым компо-
зитным и гибридным криогелевым материалам [15–
23], расширяющим области применения криогелей 
за счет уникальных свойств, вызванных контактами 
молекул ПВС и частиц, в том числе наноразмерных.

Экспериментальная часть

В работе без дополнительной очистки исполь-
зовали ПВС со средневесовой молекулярной мас-

сой 86000 и степенью дезацетилирования 99-100% 
«Acros Organics» (Бельгия) и 0.1 N фиксанал хлорово-
дородной (соляной) кислоты фирмы «Реахим» (РФ).

Диметилсульфоксид «хч» фирмы «Реахимком-
плект» (РФ) очищали двухкратным вымораживанием.

Тетраметоксисилан фирмы «Merck» (Германия) 
перегоняли при атмосферном давлении; использовали 
фракцию с температурой кипения Tкип = 121-122 °С и 
nD

20 1.3680.
Метиловый спирт «ч» фирмы «Химмед» (РФ) 

очищали перегонкой; использовали фракцию с Tкип = 
65.5 °С.

Для приготовления водных растворов кислотно-
го катализатора применяли деионизованную воду.

Растворы ПВС требуемой концентрации полу-
чали суспендированием навески сухого полимера в 
необходимом количестве ДМСО, смесь оставляли 
набухать при комнатной температуре на ночь. После 
чего набухшую массу при периодическом перемеши-
вании нагревали на кипящей водяной бане в течение 
часа до получения гомогенного раствора. Потери 
растворителя оказывались незначительными, ими 
пренебрегали.

Для образования криогелей исходный раствор 
ПВС/ДМСО термостатировали при 20 °С в течение 
30 мин, затем к нему при постоянном перемешива-
нии последовательно добавляли расчетные коли-
чества ТМОС и водного раствора соляной кислоты 
(HClвод.). В общей смеси поддерживали концентра-
цию ПВС, равную 60, 80 или 100 г/л. ТМОС вводили 
в количестве от 0.15 до 0.61 моль/л, HClвод. – от 2.3 до 
6.8 ммоль/л.

В результате предварительных экспериментов 
был определен интервал концентраций ТМОС и кис-
лотного катализатора (HClвод.), позволяющий полу-
чить прозрачную гомогенную жидкую реакционную 
смесь всех компонентов без признаков спонтанного 
гелеобразования, а также и криогели, заведомо не со-
держащие крупные частицы наполнителя.

Дозирование реакционной смеси проводили 
по 5 мл в полиэтиленовые пробирки с внутренним 
диаметром 1 см и в разъемные дюралюминиевые 
контейнеры с внутренним диаметром 15 мм и вы-
сотой 10 мм. Пробирки и контейнеры помещали 
в камеру прецизионного программируемого крио-
стата Julabo Fp 45 HP (Германия), где образцы замо-
раживали при Тз = –21.6 °С, что соответствует значе-
нию, на 40° ниже температуры замерзания чистого 
ДМСО (Т0 = +18.4 °С). Время термостатирования 
составляло 12 ч, после чего образцы оттаивали, на-
гревая до +20 °С со скоростью 0.03°/мин, задаваемой 
микропроцессором криостата.

При дальнейшем обсуждении полученных в ра-
боте результатов будем называть отрицательными 
значения температуры ниже точки Т0 и оперировать 
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относительными значениями, получаемыми, как раз-
ность между Тз и Т0 (ΔТ = –21.6 – 18.4 = –40°).

Все манипуляции по приготовлению исходных 
смесей и их замораживанию были стандартизирова-
ны в отношении температуры и продолжительности 
соответствующих стадий. Время от введения ТМОС 
и HClвод. в раствор ПВС до помещения пробирок и 
контейнеров с реакционной смесью в криостат было 
постоянным и составляло 7 мин.

Для определения температуры плавления крио-
гелей (Tf – fusion temperature) плотно закрытые поли-
этиленовые пробирки с криогелем, в нижней части 
столбика которого находился металлический шарик 
(диаметром 3.5 мм и весом 0.275±0.05 г), помещали 
вверх дном в водяную баню с мешалкой. Повышение 
температуры осуществляли со скоростью 0.4±0.1°/мин. 
За точку плавления принимали температуру, при ко-
торой шарик, проходя через слой плавящегося крио-
геля, падал на пробку пробирки.

Компрессионный модуль Юнга (E) для образцов 
криогелей измеряли с помощью анализатора тексту-
ры ТАРlus (Lloyd Instruments LTD, Великобритания). 
Расчет модуля упругости выполнялся автоматически 
с помощью присоединенного к анализатору компью-
тера.

Результаты и их обсуждение

Особенности криотропного гелеобразования 
смеси ПВС/ДМСО/ТМОС определяются рядом фак-
торов, которые необходимо учитывать для достиже-
ния поставленной цели.

Во-первых, поскольку ДМСО является термо-
динамически хорошим растворителем для ПВС, 
то в таком растворе макромолекулы полимера 
присутствуют в виде рыхлых набухших клубков, 
окруженных значительной сольватной оболочкой 
из молекул растворителя, что ограничивает кон-
формационные перестройки цепей ПВС [24, 25]. 
Сродство макромолекул ПВС и молекул ДМСО 
друг к другу высоко, взаимодействия полимер–
растворитель конкурируют с полимер–полимер-
ными контактами, существенно уменьшая их воз-
можную долю в системе. Следовательно, выбор 
ДМСО в качестве растворителя для ПВС заведомо 
понижает эффективность процесса гелеобразова-
ния, приводя к формированию криогелей с низки-
ми механическими и теплофизическими характе-
ристиками [26].

Во-вторых, тетраметоксисилан (ТМОС) чув-
ствителен к присутствию молекул воды, вызы-
вающих начало гидролиза молекул алкоксисила-
на [27], но в обезвоженной органической среде 
ТМОС сохраняется как индивидуальное соеди-
нение, что требует применение катализатора для 
активации его химических превращений. Установ-

лено, что в присутствии ионов Н+ увеличивается 
скорость реакции гидролиза, в то время как ионы 
ОН– ускоряют реакцию конденсации [12, 13]. На 
строение продуктов значительное влияние ока-
зывают не только среда, но и скорости реакций 
гидролиза и конденсации: быстрый гидролиз и 
медленная конденсация способствуют образова-
нию линейных полисилоксановых цепей с низкой 
степенью поперечного сшивания, а медленный 
гидролиз и быстрая конденсация приводят к фор-
мированию объемных и разветвленных полимеров 
[12, 13]. Реализуя криотропное гелеобразование, 
важно «запустить» процесс гидролитической по-
ликонденсации ТМОС еще на стадии получения 
реакционной смеси, тогда в НЖМФ попадут от-
дельные продукты этих реакций, и будет доста-
точно промежуточных кремнийорганических сое-
динений, способных к дальнейшим превращениям 
за счет имеющихся реакционноспособных, в том 
числе силанольных, групп [14]. В связи с этим це-
лесообразно отдать предпочтение кислотному ка-
тализатору.

В-третьих, введение дополнительных ком-
понентов (водного раствора кислотного катали-
затора) в раствор ПВС/ДМСО/ТМОС, как и обра-
зование новых химических соединений в связи с 
золь–гель-реакциями ТМОС, вызовет изменения 
сродства дисперсионной среды (ДМСО) к цепям 
ПВС. Для рассматриваемого гелеобразования на-
капливающиеся побочные продукты будут способ-
ствовать десольватации цепей ПВС и повышать его 
результативность, а появление кремнийсодержащих 
компонентов, как это было показано в работе [11], 
положительным образом изменит свойства образу-
ющихся криогелей.

Для оценки влияния добавки ТМОС в гелеобра-
зующую систему вначале было необходимо полу-
чить количественные данные о свойствах «чистых» 
образцов КГПВС (тип I, табл. 1), образованных из 
растворов ПВС/ДМСО без каких-либо добавок.

Получение физических гелей ПВС криогенной 
обработкой 10–16%-ных растворов ПВС в ДМСО 
при –20 °C (что на 38.4 °C ниже температуры кри-
сталлизации чистого ДМСО, т. е. при ΔT = –38.4°) 
впервые описано в работе [28]. В настоящей работе 
сформировать упругий КГПВС из раствора ПВС/ДМСО 
с концентрацией полимера 60 г/л не удалось, после 
оттаивания замороженных образцов получались низ-
коплавкие мягкие препараты (I.1, табл. 1). В то же 
время КГПВС, приготовленные из ДМСО-растворов 
полимера с концентрацией ПВС 80 г/л (I.2, табл. 1) и 
100 г/л (I.3, табл. 1), обладали хорошо измеряемыми 
характеристиками. Естественно, в большей степени 
жесткими и теплостойкими были более концентри-
рованные криогели (табл. 1).
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Таблица 1. Характеристики КГПВС, полученных из растворов ПВС/ДМСО 
при ΔТ = -40°

Тип криогеля [ПВС], г/л
Характеристики криогеля

Tf ±Δ, °С Е±Δ, кПа
I.1 60 Низкоплавкий мягкий образец
I.2 80 27.0±0.5 8.2±0.8
I.3 100 35.0±0.5 20.1±1.1

Температура плавления физических КГПВС 
(Tf), образующихся за счет водородных связей, 
является показателем их удельного количества, 
приходящегося на единицу объема криогеля [29]. 
Следовательно, чем выше температура плавле-
ния, тем больше связей между цепями ПВС, а 
сетка геля более частая. Невысокие значения Tf 
для КГПВС типов I.2 и I.3 (табл. 1) хорошо со-
гласуются с выводом, сделанным в работе [26], о 
небольшом числе водородных связей в структуре 
КГПВС, формирующихся в среде замороженного 
ДМСО без каких-либо добавок. Результаты иссле-
дования механических свойств КГПВС типов I.2 
и I.3 (табл. 1) свидетельствуют об их невысокой 
жесткости. Разница в 2.5 раза между значениями 
компрессионного модуля Юнга (E) КГПВС типов 
I.2 и I.3 (соответственно 8.2±0.8 и 20.1±1.1 кПа) 
связана с повышенной плотностью КГПВС типа 
I.3 за счет большей концентрации полимера. Экс-
периментальные данные подтверждают упомяну-
тую выше низкую эффективность гелеобразования 
растворов ПВС/ДМСО без добавок и подчеркива-
ют необходимость использования для получения 
криогелей из таких смесей растворов ПВС с кон-
центрацией полимера выше 100 г/л. Это требуется 
для достижения необходимых межмакромолеку-
лярных контактов в условиях перекрывания по-
лимерных клубков и сближения цепей благодаря 
топологическим зацеплениям.

Добавление алкоксисилана к раствору ПВС/
ДМСО усложняет систему не только протекающи-
ми химическими превращениями ТМОС, но и по-
явлением разных кремнийсодержащих структур, 
а также побочных продуктов – метилового спир-
та и воды. Действие метилового спирта на крио-
тропное гелеобразование растворов ПВС/ДМСО 
подробно обсуждено в работе [26], где показано, 
что десольватация цепей ПВС происходит из-за 
ухудшения термодинамического качества ДМСО 
по мере повышения доли алифатического спир-
та в системе, а показатели криогелей изменяются 
пропорционально концентрации спирта при ус-
ловии, что концентрация метанола не превышает 
предельно допустимую, выше которой возможны 
нежелательные процессы коагуляции ПВС. Си-
стему, рассматриваемую в настоящем исследова-

нии, отличает то, что метиловый спирт накапли-
вается в процессе золь–гель-реакций ТМОС, что, 
по всей видимости, способствует установлению 
дополнительных межмакромолекулярных связей 
при конформационных перестройках цепей ПВС 
в изменяющейся среде. Из 1 моля ТМОС при его 
полном гидролизе образуется 4 моля метанола. 
Исходя из этого соотношения, если максимальная 
использованная нами для формирования крио-
геля концентрация ТМОС равна 0.61 моль/л, то 
предельно возможная концентрация метанола в 
системе может составить 2.44 моль/л. Добавление 
этого количества метилового спирта в исходный 
раствор ПВС/ДМСО ([ПВС] = 100 г/л) приводит 
к формированию КГПВС (при ΔТ = –40°) с Tf и 
E, равными 56.0±1.0 °С и 39.8±0.7 кПа, соответ-
ственно. Из сравнения свойств КГПВС типа I.3 и 
криогеля, специально полученного при добавле-
нии метанола в раствор ПВС/ДМСО, видно, что 
у второго почти в 2 раза выше модуль упругости, 
а теплостойкость повысилась на 21 °С. Столь зна-
чительные изменения в свойствах криогеля позво-
ляют считать, что даже минимальные количества 
метилового спирта дадут возможность получать 
КГПВС из растворов ПВС/ДМСО/ТМОС с кон-
центрацией полимера менее 100 г/л.

Положительный эффект, достигнутый присут-
ствием метилового спирта при криогенной обра-
ботке раствора ПВС/ДМСО/ТМОС и выраженный 
в понижении сродства макромолекул полимера к 
молекулам растворителя, будет усилен водой, попа-
дающей в изучаемую систему вместе с кислотным 
катализатором (HCl), а также образующейся при 
гидролитической поликонденсации ТМОС. Следует 
отметить, что количество молекул выделяющейся 
воды трудно определяемо, тогда как влияние кислот-
ного катализатора можно достаточно точно оценить, 
изучив свойства криогелей, сформированных из рас-
творов ПВС/ДМСО/HClвод. (табл. 2). Никаких хими-
ческих реакций с образованием новых ковалентных 
связей между компонентами этой системы не проис-
ходит. Рабочий интервал концентраций катализатора 
был определен в предварительных экспериментах, а 
нахождение  оптимального значения провели, при-
меняя 0.1, 0.2 и 0.4 N водные растворы соляной кис-
лоты.
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Использование добавок 0.1 N водного раствора 
HCl в указанном интервале концентраций кислоты 
(табл. 2) при криотропном гелеобразовании раство-
ров ПВС/ДМСО/HClвод. приводило к образованию 
КГПВС II, значения температуры плавления и ком-
прессионного модуля Юнга которых по сравнению 
с образцом КГПВС типа I.3 (табл. 1) фактически 
менялись незначительно. Напротив, использование 
0.2 и 0.4 N водных растворов HCl для аналогичного 
гелеобразования способствовало образованию бо-
лее жестких и теплостойких образцов КГПВС III и 
IV (табл. 2) по сравнению с КГПВС типа I.3. Можно 
предположить, что наблюдаемые различия связаны 
с разным количеством воды, привносимой HClвод. в 
ДМСО-раствор полимера. Чем ниже исходная кон-
центрация добавляемого водного раствора кислоты, 
тем больший его объем необходимо внести в систему 
для достижения требуемого значения рН среды. Вода 
ухудшает термодинамическое качество ДМСО в от-
ношении ПВС и способствует некоторой десольва-
тации цепей полимера, следовательно, она должна 
содействовать гелеобразованию. А десольватация, 
как уже упоминалось, заставляет макромолекулы 
ПВС сжиматься в более плотные клубки с меньшим 
доступным объемом для молекул растворителя, уси-
ливая внутримолекулярные и, что более важно, меж-
молекулярные взаимодействия, возникает больше 
водородных связей и зон упорядоченности участков 
цепей ПВС друг относительно друга, благодаря чему 
будет формироваться более плотная гелевая матри-
ца. Поскольку принципиальных изменений свойств 
КГПВС типа III по сравнению с типом IV не было 
выявлено, последующие эксперименты выполняли, 
используя 0.2 N исходный водный раствор соляной 
кислоты и ее концентрацию в реакционной системе, 
равную 6.8 ммоль/л.

Существенно, что как метиловый спирт, так 
и водный раствор кислотного катализатора прак-
тически в одинаковой степени влияли на свой-
ства образующихся КГПВС. Так, криогель (обо-

значим его, как тип V), полученный из раствора 
ПВС/ДМСО/CH3OH/HClвод. при [ПВС] = 100 г/л, 
[CH3OH] = 2.44 моль/л, [HCl] = 6.8 ммоль/л и ΔТ 
= –40°, имел следующие характеристики: Tf  = 
55.0±1.0 °С, а Е = 37.2±0.8 кПа. Эти данные од-
нозначно указывают не на кумулятивный эффект 
сорастворенных компонентов (метилового спир-
та и водного раствора кислотного катализатора) 
на ДМСО, а на необратимое понижение степени 
сольватации макромолекул ПВС и создание бо-
лее благоприятных условий для водородного свя-
зывания между цепями полимера, необходимого 
для формирования узлов надмолекулярной сетки 
(областей микрокристалличности) физических 
КГПВС.

Введение ТМОС в растворы ПВС/ДМСО 
обеспечило формирование упругих термостой-
ких криогелей, упоминаемых далее по тексту, как 
ПВС/SiO2. Чем выше была концентрация ТМОС 
в исходной смеси, тем значительнее возраста-
ли компрессионный модуль Юнга и температура 
плавления получающихся органо-неорганических 
гибридных криогелей, что наблюдали для образ-
цов всех серий, различающихся концентрацией 
ПВС и соотношением ТМОС/ПВС (табл. 3).

Обращает на себя внимание следующий факт: 
чем ниже была концентрация ПВС в исходном рас-
творе, тем разительнее отличались свойства КГПВС 
и криогелей ПВС/SiO2 с одинаковым содержанием 
полимера. Если КГПВС типа I.1 ([ПВС] = 60 г/л) не 
мог быть количественно охарактеризован, так как 
представлял собой низкоплавкий, не сохраняющий 
форму криогель, то эквиконцентрированные ему по 
полимеру гибридные криогели типа VI (табл. 3) об-
ладали высокой жесткостью. Полученные данные 
для всех криогелей ПВС/SiO2 (табл. 3) показывают 
возрастание значений температуры плавления и, 
особенно, компрессионных модулей Юнга относи-
тельно соответствующих показателей для КГПВС 
типа I (см. табл. 1).

Таблица 2. Характеристики КГПВС, полученных из растворов ПВС/ДМСО/HClвод. 
при [ПВС] = 100 г/л, ΔТ = –40°

Тип криогеля
Добавка Характеристики криогеля

Исходный раствор [HCl], ммоль/л Tf ±Δ, °С Е±Δ, кПа

II 0.1 N HCl
2.3 24.0±1.0 19.5±0.7
4.5 27.3±0.7 21.1±0.4
6.8 30.3±0.7 23.9±0.6

III 0.2 N HCl
2.3 50.0±1.0 22.7±0.3
4.5 54.5±0.5 29.6±0.4
6.8 56.5±0.5 33.6±0.4

IV 0.4 N HCl
2.3 53.0±1.0 24.3±0.8
4.5 57.5±0.5 32.1±0.2
6.8 59.5±0.5 36.2±0.5
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Таблица 3. Характеристики криогелей ПВС/SiO2, полученных из растворов ПВС/ДМСО/ТМОС/HClвод. 
при [HCl] = 6.8 ммоль/л и ΔТ = –40°

Тип криогеля [ПВС], г/л
[ТМОС] Характеристики криогеля

моль/л моль/осново-моль ПВС Tf ±Δ, °С Е±Δ, кПа

VI 60
0.31 0.22 31.0±1.0 19.4±0.6
0.46 0.34 41.0±1.0 64.2±0.3
0.61 0.45 57.5±0.2 78.3±0.2

VII 80
0.31 0.17 43.5±0.5 35.3±0.7
0.46 0.25 54.5±0.3 70.3±0.7
0.61 0.34 66.5±0.5 81.2±0.5

VIII 100

0.15 0.07 63.8±0.7 44.7±0.3
0.31 0.13 64.5±0.5 67.2±0.8
0.46 0.20 68.5±0.5 84.2±0.3
0.55 0.24 70.5±1.0 89.6±0.9
0.61 0.27 77.0±0.5 94.3±0.2
0.76 0.34 не плавился 248.0±1.0

Очевидно, что такие изменения в основном об-
условлены включением кремнеземных структур в 
матрицу образовавшегося гибридного криогеля, а не 
влиянием жидких компонентов (метанол и HClвод.) на 
сольватирующую способность ДМСО в отношении 
ПВС. Подтверждением данного положения служит 
сравнение свойств криогелей ПВС/SiO2 типа VIII как 
между собой, так и c КГПВС типов I.3 и V. Все эти 
криогели содержат одинаковое количество полимера 
(100 г/л), что устраняет необходимость учитывать 
вклад концентрации макромолекул при формиро-
вании сетки геля. При повышении концентрации 
ТМОС в исходной смеси от 0.15 до 0.61 моль/л зна-
чения температур плавления образующихся гибрид-
ных криогелей ПВС/SiO2 типа VIII внутри серии 
этих образцов возрастают на 13 °С (с 63.8 до 77.0 
°С), указывая тем самым на увеличение количества 
термолабильных водородных связей. В результате 
теплостойкость криогелей ПВС/SiO2 типа VIII пре-
вышает аналогичные показатели КГПВС типов I.3 
и V почти в 2 и 1.5 раза соответственно, что может 
быть связано, как и указывалось в работе [11], с мо-
дификацией микрокристаллитов (узлов сетки крио-
геля) за счет встраивания в них кремнийсодержащих 
олигомерных компонентов. Упругие свойства тех же 
образцов криогелей ПВС/SiO2 типа VIII возрастают 
примерно в 2 раза (от 44.7 до 94.3 кПа) и заметно превы-
шают модули упругос ти КГПВС типов I.3 (в 5 раз) и V 
(в среднем в 2 раза). Столь значительный рост жестко-
сти, свойственный гибридным криогелям ПВС/SiO2, 
возможен лишь при дополнительном армировании 
фазы геля кремнеземными компонентами.

Можно отметить, что для органо-неорганиче-
ских гибридных криогелей типов VI и VII (для каж-
дого типа внутри серии своих образцов) жесткость и 
теплостойкость возрастают в большей степени при 

повышении концентрации ТМОС в исходной смеси, 
чем для криогелей ПВС/SiO2 типа VIII. Это показа-
тельно, так как сетка в криогелях ПВС/SiO2 типов VI и 
VII должна быть реже, а стенки менее плотными, чем 
у криогеля ПВС/SiO2 типа VIII, из-за меньшего коли-
чества макромолекул полимера в единице объема.

Сравнение свойств криогелей ПВС/SiO2, по-
лученных при разных концентрациях ПВС в систе-
ме, но при одном и том же отношении ТМОС/ПВС, 
равном 0.34 моль/осново-моль, позволяет оценить 
вклад собственно макромолекул в процесс гелеобра-
зования. Такая концентрация ТМОС, при введении в 
раствор ПВС с концентрацией, равной 100 г/л, выше 
предельно допустимой по выделяющемуся метано-
лу (при 100%-ном гидролизе молекул ТМОС), что, 
как отмечали в работе [26], приведет к желированию 
системы еще до замораживания. Повышение жестко-
сти и теплостойкости указанных образцов (табл. 3) 
происходит подобно тому, как описано для криоге-
лей с разной концентрацией ПВС [3]: чем она выше, 
тем более прочные и термостабильные криогели об-
разуются. Для обсуждаемых гибридных криогелей 
ПВС/SiO2 эта разница столь заметна, что не может 
быть связана только с увеличивающимся числом 
формирующихся узлов сетки криогелей. Так, крио-
гель ПВС/SiO2 типа VIII даже не плавился при тем-
пературах выше 100 °C, а его аномальная жесткость, 
по-видимому, является, в том числе, следствием жид-
кофазного разделения в системе, из-за высокой кон-
центрации выделяющегося метанола. Анализ пока-
зателей выбранных образцов еще раз доказывает, что 
в гелевой фазе гибридных криогелей ПВС/SiO2 при-
сутствуют кремнийсодержащие компоненты, повы-
шающие термостойкость геля и стабильность узлов.

Для объяснения наблюдаемых свойств криоге-
лей ПВС/SiO2 всех типов (VIII, VII и VI) следует при-
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нять во внимание следующее. Молекул воды, попа-
дающих в исходную смесь вместе с катализатором, 
в основном хватает для полного гидролиза молекул 
ТМОС; до концентрации ТМОС 0.46 моль/л имеет 
место избыток, а свыше нее недостаток молекул воды 
(на 1 молекулу ТМОС приходится 3 молекулы воды), 
т. е. введение кислотного катализатора в основном 
обеспечивает завершенность стадии гидролиза. Сле-
довательно, создаются необходимые условия для 
формирования преимущественно линейных цепей 
гидроксиорганосилоксанов, и, вероятнее всего, в из-
учаемых образцах гибридных криогелей ПВС/SiO2 
не будет формироваться отдельная дискретная фаза 
из частиц кремнезема микронного размера. Исходя 
из отношения ТМОС к ПВС (моль/осново-моль) вид-
но, что минимальная пропорция, которая может быть 
достигнута по выбранным загрузкам – 1 молекула 
ТМОС на 2-3 звена цепи ПВС (табл. 3), т.е. для взаи-
модействия с продуктами ТМОС достаточно свобод-
ных OH-групп цепей ПВС. Кроме того, процессы об-
разования и роста отдельных частиц кремнезема или 
формирования общей трехмерной сетки из Si–O–Si- 
цепей будут осложнены высокой вязкостью среды в 
НЖМФ. Более вероятным, по нашему мнению, явля-
ется присутствие именно слаборазветвленных оли-

госилоксанов, встраивающихся в надмолекулярную 
физическую сетку геля и вызывающих существен-
ное повышение жесткости и температуры плавления 
образцов таких органо-неорганических гибридных 
криогелей ПВС/SiO2.

Заключение

Новый тип криогелей поливинилового спирта – 
органо-неорганических гибридных криогелей – по-
лучен в результате криотропного гелеобразования 
концентрированных растворов ПВС в ДМСО, содер-
жащих добавки ТМОС и водного раствора соляной 
кислоты. Данные криогели обладали высокой тер-
мической стойкостью и жесткостью вследствие до-
полнительного армирования узлов физической сетки 
криогелей олигосилоксанами, встраивающимися в 
узлы сетки геля и наполняющими гелевую фазу. Ис-
следования показали, что успех синтеза прозрачных 
упругих и термостойких гибридных ПВС/SiO2-крио-
гелей зависит как от оптимального соотношения 
между исходными веществами, так и от совместного 
воздействия жидких (метанол и вода) и кремнийсо-
держащих компонентов на процессы образования 
множественных водородных связей между цепями 
ПВС и микрокристаллитов.
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СИНТЕЗ И ПЕРЕРАБОТКА ПОЛИМЕРОВ 
И КОМПОЗИТОВ НА ИХ ОСНОВЕ

SYNTHESIS AND PROCESSING OF POLYMERS
AND POLYMERIC COMPOSITES

DOI: 10.32362/2410-6593-2019-14-2-51-59УДК 541.68

Дисперсный состав полиметилметакрилатных суспензий и молекулярные 
массы полимеров, полученных суспензионной полимеризацией 
в присутствии акриловых сополимеров в качестве ПАВ

И.А. Грицкова1, О.А. Сацкевич1,@, Е.С. Клюжин2, А.И. Львовский1, 
А.В. Андреева1, Н.С. Муха1, М. Хаддаж1, С.М. Левачев3

1МИРЭА – Российский технологический университет (Институт тонких химических 
технологий имени М.В. Ломоносова), Москва 119571, Россия 
2АО «Научно-исследовательский институт химии и технологии полимеров имени 
академика В.А. Каргина с опытным заводом», Нижегородская область, г. Дзержинск 
606000, Россия 
3Московский государственный университет имени М.В. Ломоносова, Химический 
факультет, Москва 119899, Россия 
@Автор для переписки, e-mail: o.a.satskevich@yandex.ru 

Изучены дисперсный состав полимерных суспензий и молекулярные массы полимеров, по-
лученных суспензионной полимеризацией метилметакрилата в присутствии полимер-
ных ПАВ – сополимеров метилметакрилата и метакриловой кислоты. Показано, что в 
составе полимерной суспензии всегда присутствуют высокодисперсная фракция частиц 
с диаметрами 0.02–2.0 мкм и фракции частиц с большими диаметрами (до 1000 мкм). 
После фракционирования полимерных суспензий получены 3 фракции частиц с различны-
ми диаметрами и для каждой фракции частиц определены молекулярные массы полиме-
ров методом вискозиметрии. Показано существенное различие в значениях молекулярных 
масс полимеров, полученных в частицах малого и большого диаметров – 106 и 105 Да соот-
ветственно. Наличие высокодисперсной фракции частиц, в которых образуется полимер 
высокой молекулярной массы, оказывает заметное влияние на среднюю молекулярную 
массу полимера. В частицах малого диаметра протекает полимеризация по механизму, 
близкому к эмульсионной полимеризации, что обусловлено тем, что в объеме таких ча-
стиц содержится небольшое количество радикалов. Высокая скорость полимеризации при-
водит к образованию полимера высокой молекулярной массы, появлению гель-эффекта и 
уменьшению константы обрыва цепи. В больших частицах полимеризация протекает по 
механизму, близкому к растворной полимеризации, и образуются полимеры невысокой мо-
лекулярной массы. Таким образом, появляется возможность синтеза полимеров заданной 
молекулярной массы в каплях определенной дисперсности. 

Ключевые слова: суспензионная полимеризация, молекулярная масса полимера, зависи-
мость молекулярной массы от дисперсности, полиметилметакрилат, полимерные ПАВ.
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The Dispersion Composition of Polymethylmethacrylate Suspensions 
and Molecular Weights of Polymers Obtained by Suspension Polymerization 
in the Presence of Acrylic Copolymers as Surfactants

Inessa A. Gritskova1, Olga A. Satskevich1,@, Evgeny S. Klyuzhin2, 
Alexey I. L’vovskiy1, Anna V. Andreeva1, Natalya S. Мukha1, Mishal Haddaj1, 
Sergey M. Levachev2

1MIREA – Russian Technological University (M.V. Lomonosov Institute of Fine Chemical 
Technologies), Moscow 119571, Russia
2JSC «Academician V.A. Kargin Research Institute of Chemistry and Technology of Polymers 
with a Pilot Plant», Nizhny Novgorod oblast, Dzerzhinsk 606000, Russia 
3Lomonosov Moscow State University, Chemistry Faculty, Moscow 119899, Russia
@Corresponding author e-mail: a.satskevich@yandex.ru

The dispersion composition of polymer suspensions and molecular weights of polymers 
obtained by suspension polymerization of MMA in the presence of polymer surfactants – 
methylmethacrylate and methacrylic acid copolymers – were studied. It is shown that a highly 
dispersed fraction of particles with diameters of 0.02–2.0 µm and a fraction of particles with large 
diameters (up to 1000 µm) are always present in the polymer suspension. After fractionation of 
polymer suspensions 3 fractions of particles with different diameters were obtained. For each 
particle fraction the molecular masses of polymers were determined by viscometry. A significant 
difference in the values of the molecular masses of polymers obtained as particles of small and 
large diameters – 105 and 106 Da, respectively – is shown. The presence of a highly dispersed 
fraction of particles in which a polymer of high molecular weight is formed has a noticeable effect 
on the average molecular weight of the polymer. In particles of small diameter polymerization 
takes place according to a mechanism close to the emulsion, due to the fact that the volume of 
such particles contains a small amount of radicals. The high rate of polymerization leads to the 
formation of a polymer of high molecular weight, the appearance of a gel effect and a decrease in 
the termination constant. In most particles, polymerization proceeds by a mechanism close to the 
solution polymerization, and polymers of low molecular weight are formed. This makes it possible 
to synthesize polymers of a given molecular weight in drops of certain dispersity.

Keywords: suspension polymerization, molecular weight of polymer, dependence of molecular 
weight on dispersion, polymethylmethacrylate.

Введение

Суспензионная полимеризация – радикальная 
полимеризация мономеров в каплях, диспергирован-
ных в водной фазе. Мономерные капли рассматри-
вают как микрореакторы, в которых протекает поли-
меризация в соответствии с законами радикальной 
полимеризации в растворе. В результате суспензион-
ной полимеризации получается полимерная диспер-
сия, содержащая частицы с диаметрами 104–106 нм, 
размер которых зависит от типа мономера, природы 
ПАВ и условий перемешивания [1, 2].

Мономер с растворенным в нем инициатором 
диспергируют различными перемешивающими 
устройствами [3], причем степень диспергирования 
мономера существенно зависит от режима работы 
мешалки и коллоидно-химических свойств ПАВ. 

Одновременно с суспензионной полимери-
зацией мономера, как правило, протекает эмуль-
сионная полимеризация мономера в частицах 
малого размера, с образованием полимера высо-

кой молекулярной массы [4, 5]. Для уменьшения 
влияния молекулярной массы полимера, образую-
щегося при эмульсионной полимеризации моно-
мера, на величину средней молекулярной массы 
полимера предлагают ряд технологических при-
емов проведения суспензионной полимеризации 
[6]. Это добавление водорастворимых ингибито-
ров радикальной полимеризации [7, 8], проведе-
ние полимеризации в условиях предварительного 
инициирования процесса в мономерной фазе в от-
сутствие ПАВ с последующим эмульгированием 
полученного полимерного раствора в водной фазе 
[1], а также использование в качестве стабилиза-
тора твердых ПАВ [2] и проведение процесса в 
микрореакторах [9].

В данной работе предлагается решить эту проб-
лему путем использования полимерных ПАВ раз-
личного химического строения на основе акриловых 
мономеров. Критерием их выбора является исключе-
ние высокодисперсной фракции частиц в процессе 
диспергирования мономера в водном растворе ПАВ.
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Экспериментальная часть
Исходные вещества
Мономер – метилметакрилат (ММА), бесцветная, 

маслянистая жидкость с ароматическим запахом, легко 
испаряется и воспламеняется – продукт марки "Acros 
Organics" квалификации «ч» дважды перегоняли и ис-
пользовали мономер со следующими константами: Tкип 
= 33 ºС (55 мм рт. ст.), d4

20 0.936 г/см3, nD
20 1.413.

Инициатор – пероксид бензоила марки мар-
ки "Acros Organics" применяли без дополни-
тельной очистки, содержание активного веще-
ства 75%. 

Дисперсионная среда – вода-бидистиллят.
В работе использованы полимерные поверх-

ностно-активные вещества, характеристики которых 
представлены в табл. 1.

Таблица 1. Химическая структура и характеристики ПАВ на основе акриловых мономеров

Обозначение (название) Химическое строение
Молекулярная 

масса,
кДа

Свойства

АМПСК-ММА
(сополимер 2-акриламидо-2-метил-
пропансульфокислоты с метилмет-
акрилатом)

–(CH2–CH)n–(CH2–CH)m
              |                     |
             C=O             COOCH3
              |
             NHС(CH3)2-CH2SO3H

219 020

Удельная вязкость 1% 
раствора сополимера 
в диметилформамиде 
при 25 ºС – 2.0 мПа×с

АМПСК
(гомополимер акриламидо-2-
метилпропансульфокислоты)

–(CH2–CH)n
              | 
             C=O
              | 
             NHС(CH3)2-CH2SO3H

210 700

Удельная вязкость 1% 
раствора сополимера 
в диметилформамиде 
при 25ºС – 1.0 мПа×с

Реагент ВПРГ 
(сополимер акрилонитрила с акрил-
амидом и акрилатом натрия)

–(СН2–СН)n–(CH2–CH)m–(CH2–CH)k–
              |                     |                     |
             CN                CONH2       СООNa 217 500

Вязкость динамическая 
водного раствора реагента 
с массовой долей 1% при 
(20±0.1) ºС – 25.7 мПа×с

Суспензионную полимеризацию ММА прово-
дили в стеклянном реакторе с четырехлопастной 
мешалкой при постоянной температуре 80 ºC, со 
скоростью перемешивания 800 об./мин и массовым 
соотношением вода/ММА, равном 3:1. Концентра-
ция инициатора перекиси бензоила составляла 2% мас. 
в расчете на мономер; концентрацию ПАВ изменяли 
от 0.3 до 0.5% мас. в расчете на мономер.

Методы исследования

Межфазное натяжение и поверхностное натяже-
ние растворов ПАВ измеряли с помощью полуавто-
матического цифрового тензиометра К9 (компания 
Krüss, Германия). Погрешность измерения составля-
ет менее 1%.

Размеры и распределение частиц полимерных 
суспензий по размерам определяли на лазерном ана-
лизаторе размеров частиц LS 13320 MW корпорации 
Beckman-Coulter. Для каждого образца проводили от 
3 до 10 последовательных измерений.

Молекулярные массы полимера определяли с 
помощью метода вискозиметрии. Молекулярные 
массы рассчитывали по уравнению Марка–Куна–
Хаувинка: [η] = KMα. Значения К и α для системы 
полиметилмет акрилат–толуол, согласно [6], равны 
0.00074 и 0.73 соответственно.

Результаты и их обсуждение

При суспензионной полимеризации частицы 
полимерной дисперсии образуются при иницииро-
вании процесса в каплях мономера исходной эмуль-
сии, при этом возможное отличие в распределении 
по размерам полимерных частиц и капель исходной 
эмульсии связывают только с коагуляцией полимер-
но-мономерных частиц (ПМЧ) на начальной стадии 
полимеризации. Для стабилизации капель эмульсии, 
а затем и частиц полимерной суспензии, как правило, 
используют полимерные ПАВ. Они характеризуют-
ся меньшей поверхностной активностью, чем ПАВ, 
применяемые при эмульсионной полимеризации, и 
их концентрация на порядок ниже.

Процессу суспензионной полимеризации обыч-
но сопутствует протекание эмульсионной полиме-
ризации [10, 11]. Этот процесс инициируется в ка-
плях эмульсии мономера малого размера и в клубках 
молекул полимерных стабилизаторов, набухших 
мономером, содержащим инициаторы, и они тоже 
превращаются в ПМЧ [12, 13]. ПМЧ, образованные 
из клубков молекул полимерного стабилизатора и 
мелких капель диспергированного мономера, имеют 
размер в интервале 0.02–2.0 мкм, и в них протекает 
полимеризация с образованием полимера высокой 
молекулярной массы порядка 106Да [14, 15].
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Таким образом, при суспензионной полимери-
зации мономеров образуется полимерная суспен-
зия с широким распределением частиц по разме-
рам. Наличие такого широкого спектра размеров 
частиц предполагает и образование полимера в 
широком интервале значений молекулярных масс. 
Их, как правило, регулируют с помощью регулято-
ра молекулярной массы, обычно н- или трет-до-
децилмеркаптана [16].

Было высказано предположение о том, что ре-
гулировать молекулярную массу полимера можно 
другим путем – получением исходных эмульсий мо-
номера определенной степени дисперсности. Это 
возможно осуществить при применении ПАВ, колло-
идно-химические свойства которых обеспечат устой-
чивость реакционной системы в процессе синтеза и 
позволят получить исходную эмульсию мономера с 
размерами капель порядка 10–1000 мкм. В этом слу-
чае влияние полимера высокой молекулярной массы 
на среднюю молекулярную массу полимера можно 
исключить.

Чтобы проиллюстрировать влияние размера частиц 
на молекулярную массу полимера, сопоставим концен-
трации радикалов, сосуществующих в частицах разного 
диаметра, общую концентрацию радикалов в системе и 
объем мономера, приходящийся на 1 радикал, с анало-
гичными данными при полимеризации в массе. 

Известно, что при полимеризации в массе концен-
трация мономера и свободных радикалов составляет 
обычно 10-7–10-8 моль/л или 1012–1013 радикалов/мл, 

т. е. на один свободный радикал приходится в сред-
нем объем 5×10-1–5×10-2 мкм3.

Объем микрокапель с диаметрами 0.05–0.1 мкм 
составляет 10-3–10-4 мкм3, что меньше объема, 
приходящегося на 1 радикал при полимеризации в 
массе. Поэтому число радикалов в таких частицах 
не должно превышать 1. Если число микрокапель 
составляет 1014/мл, а скорость инициирования – 
10-7–10-8 моль/л×с или 1012–1013 радикалов/мл×с 
при эффективности инициирования, равной 1, то 
время жизни радикалов в таких частицах состав-
ляет 10–100 с, а молекулярная масса полимера для 
стирола – порядка 106 Да.

В микрокаплях, диаметр которых 0.1–1.0 мкм, 
и их число равно 1012–1013/мл, а объем составляет 
10-1–10-3 мкм3, сосуществует 5–10 радикалов, время 
жизни – несколько секунд, а молекулярная масса по-
лимера – порядка не более 105 Да.

Таким образом, в частицах малого диаметра 
протекает эмульсионная полимеризация с высокой 
скоростью и образованием полимера высокой моле-
кулярной массы, а в больших частицах – суспензион-
ная полимеризация.

Эти предположения были проверены при суспен-
зионной полимеризации ММА в присутствии оли-
гомерных ПАВ – гомополимеров акриламидо-2-ме-
тилпропансульфокислоты (АМПСК), сополимеров 
2-акриламидо-2-метилпропансульфокислоты с ме-
тилметакрилатом (АМПСК-ММА), акрилонитрила 
с акриламидом и акрилатом натрия (ВПРГ) (рис. 1). 

Рис. 1. Кривые конверсия – время для суспензионной полимеризации ММА 
в присутствии различных ПАВ: 1 –  АМПСК; 2 – ВПРГ; 3 – АМПСК-ММА.

Как видно из рис. 1, общее время полимеризации 
ММА в присутствии исследованных ПАВ не превы-
шает 3.5 ч. Средние диаметры частиц полимерной су-
спензии мало различаются по значениям, близки по зна-
чениям и молекулярные массы полимеров, и скорости 
полимеризации (табл. 2).

Среднечисловые и среднеобъемные распределе-
ния частиц по размерам приведены на рис. 2.

Из данных, приведенных на рис. 2А, видно, что 
полимерные суспензии, полученные в присутствии 
всех полимерных ПАВ, содержат высокодисперсную 
фракцию частиц включенную в диапазон размеров 
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0.04–2 мкм. На рис. 2Б приведено распределение 
этих же полимерных суспензий по объему. Видно, 
что мономер в основном сосредоточен в частицах со 
средним диаметром 250–500 мкм. 

Представлялось интересным оценить значения 
средних молекулярных масс полимеров, полученных 
в полимерных частицах разного диаметра. Для это-
го полимерные суспензии были разделены методом 
центрифугирования на три фракции частиц с разме-

рами, находящимися в трех разных интервалах (см. 
табл. 3). Для каждой фракции методом вискозиме-
трии были определены средние молекулярные мас-
сы полимеров. Полученные результаты показывают, 
что молекулярная масса полимера, образованного в 
высокодисперсной фракции частиц, имеет порядок 
106 Да, и эта величина, даже при невысоком содержа-
нии частиц, существенно влияет на среднюю молеку-
лярную массу полимера. 

Таблица 2. Влияние природы ПАВ на скорость полимеризации: 
молекулярные массы полимеров и средние диаметры частиц 

ПАВ
Концентрация ПАВ, 

% мас. в расчете 
на мономер

Мол. масса
полимера,

кДа

Dср., 
мкм

Скорость полимеризации
V,

%/мин
W×10-6,

моль/л×с
АМПСК 0.3 420 000 257 1.25 1.95
ВПРГ 0.5 440 000 283 0.93 1.45
АМПСК-ММА 0.3 490 000 373 0.35 0.54

Рис. 2. Гистограммы числового и объемного распределения частиц ПММА по размерам, полученных 
в присутствии: 1 – АМПСК; 2 – ВПРГ; 3 – АМПСК-ММА.

1

2

3

А
Числовое распределение частиц 

по размерам

Б
Объемное распределение частиц 

по размерам
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Таблица 3. Значения молекулярных масс ПММА, полученного в частицах разного диаметра, 
в присутствии ПАВ различного строения

АМПСК

Интервал размеров частиц, мкм 0.1–2 5–180 300–700
Средний размер частиц, мкм 1 100 500
ММ, кДа 1 800 000 600 000 160 000
Средняя ММ, кДа 420 000

АМПСК-ММА

Интервал размеров частиц, мкм 0.2–10 50–150 450–550
Размер частиц, мкм 0.06 100 500
ММ, кДа 920 000 400 000 110 000
Средняя ММ, кДа 490 000

ВПРГ

Интервал размеров частиц, мкм 0.04–0.2 20–100 120–600
Размер частиц, мкм 0.08 80 164
ММ, кДа 1 900 000 430 000 240 000
Средняя ММ, кДа 440 000

Таким образом, при суспензионной полимериза-
ции ММА в присутствии изученных сополимерных 
ПАВ в качестве стабилизаторов образуются поли-
мерные дисперсии, содержащие высокодисперсную 
фракцию частиц. В частицах малого размера полиме-
ризация протекает по механизму, близкому к эмуль-
сионной полимеризации, и образуется полимер вы-
сокой молекулярной массы. 

В работах [14, 15] высказывается мнение о том, 
что при проведении суспензионной полимеризации 
условия для бимолекулярного обрыва полимерных 
цепей в объеме частиц могут быть похожи на ус-
ловия, наблюдаемые при эмульсионной полимери-

зации. Можно думать, что такие условия и имеют 
место при протекании полимеризации в частицах с 
размерами 0.4–2 мкм.  Кроме того, авторы считают, 
что в частицах большого размера гель-эффект при 
суспензионной полимеризации проявляется слабее, 
чем при протекании в массе.

 Образование высокодисперсной фракции частиц 
обусловлено и поверхностно-активными свойствами 
ПАВ. На рис. 3, 4 приведены изотермы поверхност-
ного и межфазного натяжений на границе водный 
раствор ПАВ/толуол, из которых видно, что все ПАВ 
снижают поверхностное и межфазное натяжение до 
низких значений – соответственно до 38 и 17 мДж/м2. 

Рис. 3. Поверхностное натяжение на границе 
водный раствор ПАВ/толуол: 

1 – АМПСК-ММА; 2 – АМПСК; 3 – ВПРГ.

Рис. 4. Межфазное натяжение на границе 
водный раствор ПАВ/толуол: 

1 – АМПСК-ММА; 2 – АМПСК; 3 – ВПРГ.

По полученным данным были рассчитаны вели-
чины предельной адсорбции полимерных ПАВ как 
на границе с воздухом, так и на границе водный рас-
твор ПАВ/толуол, площади, занимаемые молекулами 
в насыщенном адсорбционном слое, толщина меж-
фазных слоев (табл. 4, 5).

Наиболее высокую поверхностную активность 
на границе с воздухом и на границе водный раствор 
ПАВ/толуол проявляет АМПСК-ММА. Площади, 
занимаемые молекулами всех исследуемых ПАВ на 

границе раздела фаз, невысоки и близки по своим 
значениям. Наибольшая толщина адсорбционных 
слоев на границе с воздухом и на границе водный 
раствор ПАВ/толуол характерна для АМПСК-ММА. 
Полученные результаты объясняют способность ис-
следованных ПАВ формировать эмульсии с разме-
рами капель в широком интервале диаметров и обе-
спечивать их устойчивость. Все эмульсии содержали 
высокодисперсную фракцию капель мономера с диа-
метрами менее 2.0 мкм.
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Таблица 4. Коллоидно-химические свойства адсорбционных слоев ПАВ 
на границе вода/воздух при Т ≈ 24 ºС

Таблица 5. Коллоидно-химические свойства адсорбционных слоев ПАВ 
на границе водный раствор ПАВ/толуол при Т ≈ 24 ºС

ПАВ σmin,
мН/м

ККА, 
моль/м3

G×10-2, поверх.
активность, 
мН·м2/моль

Гмакс×10-6, 
моль/м2

σ0, площадь, 
заним. мол., 

Å 2

δ, толщина 
слоя,
нм

АМПСК-ММА 38 2.8 1.1 14.0 11.8 30.5
АМПСК 43.5 2.9 1.0 11.8 14.6 24.6
ВПРГ 45 3.3 0.6 11.2 14.8 25.0

ПАВ σ12min,
мН/м

ККА, 
моль/м3

G×10-2, поверх.
активность, 
мН·м2/моль

Гмакс×10-6, 
моль/м2

σ0, площадь, 
заним. мол., 

Å 2

δ, толщина 
слоя,
нм

АМПСК-ММА 12 1.2 19.6 10.1 16.4 22.0
АМПСК 14.4 1.7 14.7 9.0 18.5 19.7
ВПРГ 17.0 2.9 13.3 7.9 21.0 18.0

Выводы

Таким образом, анализ полученных данных 
показывает, что путем изменения дисперсного 
состава исходной эмульсии мономера можно в 
процессе суспензионной полимеризации ММА 

получать полимер с заданной молекулярной мас-
сой. Для этого необходимо использовать ПАВ, ко-
торые обеспечивают устойчивость реакционной 
системы, и при диспергировании мономера в его 
присутствии исходная эмульсия не содержит вы-
сокодисперсной фракции капель мономера. 
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Электропроводящие саморегулирующиеся материалы на основе 
полиэтиленовых композиций с СВМПЭ и техническим углеродом

А.В. Марков@, А.С. Чижов

МИРЭА – Российский технологический университет (Институт тонких химических 
технологий имени М.В. Ломоносова), Москва 119454, Россия
@Автор для переписки, e-mail: markov@ mirea.ru

В данной работе исследовались электропроводящие композиты из смеси полиэтилена 
высокой плотности (ПЭВП) и сверхвысокомолекулярного полиэтилена (СВМПЭ) с тех-
ническим углеродом. Работа является частью исследований электропроводящих мате-
риалов, предназначенных для изготовления саморегулирующихся полимерных нагрева-
телей, их удешевления и увеличения номенклатуры. В данной работе исследовались 
композиции на основе смесей полиэтилена высокой плотности ПЭ 277-73 и сверхвысо-
комолекулярного полиэтилена GUR-2122 (с молекулярной массой ~7 млн) с техническим 
углеродом УМ-76 (средний размер частиц ~20 нм). Целью работы являлось получение 
саморегулирующегося электропроводящего полимерного материала с оптимальным 
комплексом термоэлектрических характеристик и повышенной теплостойкостью. 
Было показано, что добавление СВМПЭ влияет на свойства электропроводящего поли-
этилена в композите подобно сшиванию. При этом снижется негативное влияние отри-
цательного термического коэффициента электрического сопротивления. Кроме того, 
повышается формоустойчивость материала при повышенных температурах. Это мо-
жет позволить исключить стадию радиационного или химического сшивания при изго-
товлении саморегулирующихся полимерных нагревательных элементов. На основании 
изучения реологических, механических и термоэлектрических свойств полиэтиленовых 
композитов с электропроводящим техническим углеродом, модифицированных СВМПЭ, 
было установлено, что в расплаве смесей ПЭ с СВМПЭ формируется диффузионный 
межфазный слой с пониженной текучестью. Установлено, что комплексом лучших экс-
плуатационных свойств обладают саморегулирующиеся композиты, содержащие 30-
40% мас. СВМПЭ. Для переработки полиэтиленовых композитов с техническим угле-
родом, модифицированных СВМПЭ, можно рекомендовать методы экструзии и литья 
под давлением при 30% мас. СВМПЭ и прессование – при 40% мас. СВМПЭ. При бóльших 
содержаниях СВМПЭ способность композиций формоваться резко ухудшается.

Ключевые слова: электропроводящий композит, сверхвысокомулекулярный полиэти-
лен, технический углерод, эффект саморегулирования, теплостойкость.
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Electrically conductive composites based on high density polyethylene (HDPE) / ultrahigh 
molecular weight polyethylene (UHMWPE) blends filled with carbon black were studied. The work 
is a part of the research of electrically conductive materials for the manufacture of self-regulating 
polymer heaters. In this work, the authors investigated composites based on HDPE/UHMWPE 
(molecular mass of ~ 7 million) blends filled with carbon black (average particle size ~ 20 nm). The 
goal of the work was to obtain a self-regulating electrically conductive polymer material with optimal 
thermoelectric characteristics and high heat resistance. It was shown that the effect of adding UHMWPE 
to the HDPE/carbon black composites on the thermoelectric behavior of the resulting material was 
similar to cross-linking. This reduced the undesirable effect of the negative thermal coefficient (NTC) of 
the electrical resistance. In addition, the heat resistance of the material at elevated temperatures was 
increased. This makes it possible to exclude the radiation or chemical cross-linking in the manufacture 
of self-regulating polymer heating elements. The rheological, mechanical and thermoelectric properties 
of HDPE/carbon black composites modified with UHMWPE were also studied. It was found that 
a diffusion interphase layer with a reduced fluidity in the melt of HDPE/UHMWPE blends was 
formed. It was established that self-regulating composites containing 30–40% of UHMWPE had the 
best operational properties. We can recommend the methods of extrusion and injection molding for the 
processing of HDPE/carbon black composites mixed with 30% UHMWPE, and the pressing method 
in case of UHMWPE content of 40%. The ability of the composites to be molded is sharply reduced at 
higher contents of UHMWPE.

Keywords: electrically conductive composite, ultrahigh-molecular polyethylene, carbon black, 
self-regulation effect, heat resistance.

Введение

Одними из наиболее перспективных направ-
лений развития современной техники являются 
природоподобные технологии, которые в материа-
ловедении среди прочего включают в себя энерго-
эффективные саморегулирующиеся системы, ос-
нованные на использовании природного поведения 
некоторых новых «умных» материалов. Примером 
таковых являются полимерные электропроводящие 
композиты и нагреватели на их основе с так назы-
ваемым эффектом саморегулирования. У таких са-
морегулирующихся нагревателей при достижении 
заданной температуры окружающей среды электри-
ческое сопротивление резко возрастает на несколько 
порядков, что приводит к снижению их мощности 
при постоянном подаваемом на них электрическом 
напряжении. Такие нагреватели сами без дополни-
тельных систем контроля и регулирования изменяют 
свою рабочую мощность, увеличивая расход энергии 
при снижении температуры и уменьшая мощность 
при достижении заданной температуры. Их исполь-
зование не только повышает энергоэффективность и 
надежность, но и снижает стоимость систем обогре-
ва помещений и технических устройств.

В настоящее время основными электропрово-
дящими полимерными материалами являются по-
лимерные композиты, содержащие металлические 
порошки или технический углерод (ТУ). Однако 
только нагреватели из полимерных композиций с на-
ночастицами ТУ специальных электропроводящих 
марок [1] используются для изготовления саморегу-
лирующихся нагревателей – кабелей [2, 3]. Влияние 

нагревания на электрические свойства подобных по-
лимерных композиционных материалов имеет слож-
ный характер и зависит от их структуры [4]. Такие 
полимерные композиты характеризуются аномально 
высокими положительными термическими коэффи-
циентами (ПТК) электрического сопротивления [2, 5, 
6] при высоких температурах, близких к температу-
рам плавления полимерной матрицы [7], что обычно 
связывают с влиянием теплового расширения поли-
мера и увеличением расстояний между частицами 
ТУ [8 –10]. У аморфных полимеров явление ПТК 
выражено слабо [11]. Резкое повышение этих рас-
стояний приводит к отключению токопроводящих 
каналов в системе [12]. Ранее было показано, что 
резкий рост сопротивления (эффект ПТК) на ранних 
стадиях плавления полимера связан с зарождением 
и ростом дискретных областей расплава в объеме 
жесткого полимера, приводящим к микродеформа-
циям и разрушению токопроводящих каналов [13–
15]. По мере завершения плавления при дальнейшем 
росте температуры электрическое сопротивление 
начинает падать, наблюдается эффект отрицательно-
го температурного коэффициента (ОТК) изменения 
электрического сопротивления [7]. Это означает, что 
при случайном принудительном локальном перегре-
ве подобного нагревателя помимо потери им формы 
возможно его разрушение вследствие резкого роста 
мощности. В настоящее время эта проблема решает-
ся путем сшивания полимерной матрицы радиацион-
ным или химическими методами [16, 17]. Это допол-
нительная и сложная технологическая операция. В 
данной работе сделана попытка повысить теплостой-
кость полиэтиленового композита введением в него 
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сверхвысокомолекулярного полиэтилена (СВМПЭ). 
Известно, что его введение в полимерные электро-
проводящие композиты улучшает комплекс механи-
ческих и электрических свойств [18]. 

Целью настоящей работы являлось исследо-
вание возможности повышения теплостойкости и 
улучшения других эксплуатационных свойств поли-
этиленовых электропроводящих композитов с тех-
ническим углеродом введением в них сверхвысоко-
молекулярного полиэтилена.

Экспериментальная часть

В качестве объектов исследования использо-
вали полиэтиленовые электропроводящие компо-
зиции на основе полиэтилена высокой плотности 
ПЭВП марки 277-73 (ГОСТ 16338-85) с высоким 
ПТР (22 г/10 мин при 190 ºС и грузе 5 кг). Содер-
жание электропроводящего технического углерода 
УМ-76 (Omcarb C-140) (ТУ 38-10001-94, средний 
размер частиц ~20 нм) в композициях состав -
ляло 14, 16, 18, 20, 22 и 25% мас. (8.0, 9.2, 10.5, 11.8, 
13.1 и 15.1% об.). Содержание СВМПЭ GUR-2122, 
Ticona (молекулярная масса ~7 млн, размер частиц 
~100 мкм) в композициях составляло 0, 10, 20, 30 
и 40% мас. (0, 11, 22, 33 и 44% об.). Такие смесе-
вые композиции являются полимер-наполненными 
системами [19, 20] с частицами СВМПЭ в непрерыв-
ной матрице ПЭВП, наполненного ТУ.

Смешение исходных компонентов и получение 
композиционного материала происходило на микро-
вальцах МВ-100Э с электрическим обогревом при 
скорости вращения 50 об./мин в течение 5 мин после 
совмещения компонентов и гомогенизации расплава 
при температуре 170±5 °C. При этом сначала прово-
дилось смешение ПЭВП и ТУ, а затем в полученную 
композицию вводили СВМПЭ. Такая очередность 
смешения гарантирует, что основная часть ТУ скон-
центрирована в матрице ПЭВП.

Образцы для испытаний представляли собой ци-
линдрические таблетки диаметром около 10 мм из 
исследуемого материала с приваренной на плоские 
поверхности латунной стекой Л-80 (ГОСТ 6613-86). 
Таблетки предварительно формовали прессованием в ци-
линдрическом канале прибора ИИРТ-А (ГОСТ 11645-73) 
при нагрузке в 5 кг и температуре прессования 190 ℃ 
в течение 10 мин с последующим охлаждением под 
давлением со скоростью охлаждения в 2º/мин до тем-
пературы извлечения 70 ºС. Вплавление электродов из 
латунной сетки проводилось после прессования таблет-
ки, путем вторичного прессования при тех же услови-
ях. Данный способ получение образцов обеспечивает 
равновесность структуры материала и стабильность его 
характеристик [21]. 

Физико-механические испытания материалов 
включали в себя измерение показателя текучести 

расплавов композиций, удельного объемного сопро-
тивления и ударной вязкости образцов.

Показатели текучести расплавов композиций 
(ПТР, г/10 мин) измеряли на приборе ИИРТ в соот-
ветствии с ГОСТ 11645-73 при температуре 190 °C с 
грузом 5 кг:

                                                                     (1)

где m – масса расплава (г), вытекшего через стан-
дартный капилляр (8×2 мм) за τ = 10 мин.

Удельное объемное электрическое сопротивле-
ние (ρ, Ом·см) рассчитывали по формуле:

                                                           (2)

где D и H – диаметр и высота цилиндрического об-
разца (см), R – электрическое сопротивление образца 
(Ом).  Электрическое сопротивление образцов изме-
ряли омметром DT9208A при напряжении 9 В.

Ударную вязкость (а, Дж/м2) прессованных (при 
начальной температуре 200 °C в течение 5 мин и ох-
лажденных в форме до 70 °C) образцов в виде пла-
стин с размерами 15×10×2 мм измеряли в соответ-
ствии с ГОСТ 14235-69 и рассчитывали по формуле:

                                                                          (3)

где А – измеренная работа разрушения (кДж), s – по-
перечное сечение образца (м2).

Дилатометрические исследования испытуемых 
композиций проводились в процессе охлаждения та-
блеток-заготовок: фиксировалось связанное с умень-
шением объема таблетки смещение штока прибора 
ИИРТ (с точностью до 0.01 мм). С учетом неизмен-
ности диаметра таблеток во время охлаждения коэф-
фициент теплового расширения α (1/°C) рассчитыва-
ли по формуле:

                                                           (4)

где Δh – вертикальное смещение штока (мм) при из-
менении температуры ΔТ (°C), Н20 – высота таблетки 
при 20 °С (мм). 

Измерение удельного объемного электрического 
сопротивления образцов при повышенных темпера-
турах (Т) проводилось в термокамере СНОЛ 3.5, обе-
спечивающей равномерный (±2°) нагрев образца со 
скоростью 1.5º/мин, что обеспечивало стабильный и 
равномерный прогрев образца в момент измерения. 
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Результаты и их обсуждение

До начала исследований термоэлектрических 
свойств электропроводящих композитов с тех-
ническим углеродом (ТУ) с целью оптимизации 
процессов производства и эксплуатации изделий 
были проведены предварительные исследования 
их физико-механических характеристик. 

На рис. 1 приведены зависимости от содержания 
СВМПЭ важных с технологической точки зрения по-
казателей текучести расплавов (ПТР) и важных для 
эксплуатации изделий значений ударной вязкости (a) 
электропроводящих полиэтиленовых композиций.

Рис. 1. Характеристики композитов ПЭВП с 20% мас. 
ТУ, модифицированных СВМПЭ:

1 – ударная вязкость, 2 – ПТР (190 ºС, 5 кг);
(штриховая линия соответствует композитам 

с содержанием СВМПЭ более 20% мас.).

Ударная вязкость исследуемых композитов долж-
на обеспечивать возможность монтажа и эксплуата-
ции систем обогрева с использование разрабатыва-
емых полимерных нагревателей. Низкие показатели 
ударной вязкости являются серьезным недостатком 
обычных полиэтиленовых композитов с повышенным 
содержанием ТУ. В нашем случае электропроводя-
щий композит, не модифицированный сверхвысо-
комолекулярным полиэтиленом, имеет недопустимо 
низкое значение а менее 1 кДж/м2. Это значение, как 
и значение а = 1.3 кДж/м2 композита с 10% мас. 
СВМПЭ, недостаточны. Однако увеличение со-
держания СВМПЭ до 20% мас. повышает ударную 
вязкость до допустимого уровня, а при содержании 
СВМПЭ более 20% мас. образцы перестают ломать-
ся при ударе, то есть перестают быть хрупкими.

Значение ПТР, определяющее возможность пе-
реработки электропроводящих композиций в изде-
лия основными методами переработки (литьем под 
давлением или экструзией), падает с ростом содер-
жания СВМПЭ, но расплавы исследованных компо-
зиций сохраняют текучесть при содержании СВМПЭ 
до 30% мас. При содержании СВМПЭ 40% мас. и бо-
лее текучесть композиций резко падает, и их распла-

вы при вальцевании ведут себя подобно слабо сши-
тым расплавам. 

Связь ПТР с составом наполненных композиций 
может быть описана логарифмической зависимо-
стью [22]:

                                   (5)

где ПТР2 – показатель текучести расплава полиэти-
леновой композиции с ТУ и СВМПЭ (см3/мин), ПТР1 
– показатель текучести расплава полиэтиленовой 
смеси с ТУ без СВМПЭ (см3/мин), φСВМПЭ – объемная 
доля СВМПЭ (ПТРСВМПЭ = 0). 

Однако у исследованных расплавов композиций, 
содержащих СВМПЭ, значения ПТР в несколько раз 
ниже, чем рассчитанные по формуле (5). Это может 
быть связано как с увеличением содержания ТУ 
в фазе ПЭ+ТУ, так и с уменьшением доли текучей 
фазы ПЭ+ТУ за счет образования на границе ее раз-
дела ПЭВП и СВМПЭ диффузионного межфазного 
слоя (ДМФС) с пониженной текучестью (рис. 2). 

Рис. 2. Упрощенная схема, иллюстрирующая влияние 
появления диффузионного межфазного слоя (ДМФС) 

и изменения содержания ТУ в проводящем слое 
при изменении доли СВМПЭ в композиции.

В нашем случае уравнение (5) преобразуется в 
уравнение (6):

                       (6)

где φмфс – условная объемная доля межфазного слоя, 
потерявшего текучесть. 

В свою очередь, как указывалось выше, ПТР1 
дисперсионной фазы ПЭВП с ТУ снижается вслед-
ствие роста в ней содержания ТУ с φТУ без СВМПЭ 
до  в присутствии СВМПЭ (рис. 2):

                                                    (7)

Так, при содержании ТУ в композиции 20% мас. 
(11.8% об.) φТУ в ПЭВП между частицами СВМПЭ при 
φСВМПЭ = 30% мас. должна возрастать до ~17.6% об. Это 
усложняет возможную количественную оценку вкла-
да толщины ДМФС [22] в рост вязкости.  
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Описанное выше влияние СВМПЭ на увеличе-
ние текучести композиций ПЭ с ТУ ограничивает 
содержание СВМПЭ в композитах 30% мас. Более 
высокие содержания (более 30% мас.) затрудняют 
переработку исследованных композиций в изделия. 
Потеря текучести расплава композиции с содержа-
нием СВМПЭ 40% мас. свидетельствует о том, что 
ее структура соответствует структуре 3 на рис. 2. 
Отдельные частицы СВМПЭ через диффузионные 
межфазные слои соединяются в единый кластер, по 
структуре аналогичный содержащему непрерывную 
гель-фракцию сшитому ПЭ [16]. Это позволяет оце-
нить протяженность ДМФС (Δ):

 или         (8)

где D – средний диаметр частиц СВМПЭ (D = 100 мкм), 
φМ – предельная объемная доля СВМПЭ при стати-
стической упаковке частиц (φМ = 0.56), φПТ – объем-
ная доля СВМПЭ при потере текучести расплавом 
композиции. 

При 40% мас. СВМПЭ в композите объемная 
доля составляет φПТ = 0.44. В результате в нашем слу-
чае величина Δ составит ~2-3 мкм. Длина молекулы 
ПЭВП соизмерима с Δ, а у СВМПЭ она значительно 
превышает эту величину. То есть возникновение та-
кого диффузионного межфазного слоя вполне веро-

ятно, а его структуру можно сравнить со структурой 
бимодального полиэтилена, содержащего две разли-
чающиеся по молекулярной массе фракции ПЭ.

Электрическое сопротивление является важ-
нейшей характеристикой исследованных электро-
проводящих композитов, так как от его величины 
зависит мощность и работоспособность нагревате-
ля. На рис. 3 представлена зависимость удельного 
объемного электрического сопротивления при 20 ºС 
(ρ20) полиэтиленовых композитов от содержания в 
них ТУ и СВМПЭ. С ростом их содержаний ρ20 экс-
поненциально снижается. Следует отметить, что при 
содержании СВМПЭ 40% мас. разброс эксперимен-
тальных значений ρ20 резко возрастает. Это можно 
связать с ухудшением условий формирования элек-
трического контакта теряющего текучесть расплава 
электропроводящей композиции с электродами при 
формовании образцов для испытаний.

Описанный характер изменения ρ20 на рис. 3а 
можно объяснить, используя схему структуры ком-
позитов с ТУ, модифицированных СВМПЭ, при-
веденную выше на рис. 2. Увеличение содержания 
СВМПЭ при сохранении общего содержания ТУ в 
композите (20% мас.) увеличивает концентрацию 
ТУ в ПЭВП в соответствии с уравнением (7). По-
этому ход этой зависимости повторяет ход зависи-
мости ρ20 композитов без СВМПЭ (рис. 3б) от со-
держания ТУ. 

Рис. 3. Удельное объемное электрическое сопротивление при 20 ºС  композитов ПЭВП: с 20% мас. ТУ, 
модифицированных СВМПЭ (а); с различными содержаниями ТУ без СВМПЭ (б).

Оказалось, что величина ρ20 на рис. 3а при 30% мас. 
СВМПЭ совпадет с ρ20 на рис. 3б при 25% мас. ТУ 
(~15% об.) (указано стрелкой), что несколько меньше 
значения, рассчитанного с использованием уравне-
ния (7). Но нужно учесть, что доля электропроводя-
щей фазы занимает в этой композиции только 67% об., 
что влияет на величину ρ20. 

Особые термоэлектрические свойства исследу-
емых композитов с ТУ обусловлены формировани-
ем в них системы токопроводящих каналов. Ранее 

В.Е. Гулем было экспериментально показано, что в 
ПЭ-композитах, приготовленных обычным смешени-
ем ТУ с ПЭ-расплавом, отдельные частицы ТУ и их 
агрегаты разделены пленкой ПЭ [23]. Однако также 
экспериментально было подтверждено, например, в 
[24], что в формировании токопроводящих каналов 
в подобных композитах определенную роль игра-
ет и контактная проводимость. Однако чем меньше 
размер частиц ТУ и чем меньше расстояния между 
ними, тем большую роль играет туннельная прово-
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димость, возникающая при размерах потенциаль-
ного барьера в несколько нанометров [23]. Именно 
наличие туннельной проводимости обусловливает 
особые термоэлектрические свойства исследуемых 
полиэтиленовых композитов с ТУ. Показано (напри-
мер, в [25]), что даже при невысоких содержаниях 
ТУ (более 5-7%) его частицы формируют простран-
ственную сеть токопроводящих каналов, обеспе-
чивающую электрическую проводимость. С точки 
зрения теории перколяции [26–28], для анализа воз-
никновения этой сети можно использовать понятие 
квадратной решетки. На рис. 4 приведена такая упро-
щенная структурная схема, объясняющая изменение 
характера зависимости ρ20 от содержания ТУ, а также 
результаты наших экспериментов (график зависи-
мости ρ = f(φту) в полулогарифмических координа-
тах, расположенный под схемами). Схемы являются 
упрощенными, так как реальное взаимное располо-
жение частиц ТУ является случайным, хотя частицы 
УМ-76 и их небольшие агрегаты – «гроздья» по фор-
ме близки к сферическим.

Рис. 4. Упрощенная схема формирования 
перколляционных переходов в композитах ПЭ-композитах 

с ТУ (φꞌ, φꞌꞌ и φꞌꞌꞌ), соответствующая зависимости ρ20 
от об. доли (φ) ТУ (объяснения в тексте).

При предельном наполнении с определенной 
степенью упрощения наполненную систему мож-
но представить схемой «г» на рис. 4. Проводимость 
такой системы максимальна, вся система является 
устойчивым перколяционным кластером. С умень-
шением содержания частиц ТУ до φꞌꞌ в этом кластере 
появляются «дыры» (схема «в» на рис. 4). Однако, 
несмотря на медленное повышение сопротивления 
до определенного момента, весь ТУ входит в сетку 
токопроводящих каналов и обеспечивает протека-
ние тока, поэтому система остается устойчивой. При 
дальнейшем снижении содержания ТУ (на рис. 4 при 
φ < φꞌꞌ (второй перколяционный переход) структура 
кластера распадается на отдельные токопроводящие 
каналы (схема «б» на рис. 4), пространственная то-

копроводящая сеть становится менее устойчивой к 
внешнему воздействию. Падение проводимости в 
этом интервале с уменьшением содержания ТУ про-
исходит быстрее. При φꞌ (первый перколяционный 
переход) ТУ становится недостаточно для образова-
ния в композите непрерывных токопроводящих ка-
налов (схема «а» на рис. 4). Такая система по про-
водимости мало отличается от ненаполненного ПЭ. 

Для разработки саморегулирующих нагревателей 
следует выбирать композиты, чувствительные к внеш-
нему воздействию, но с достаточной проводимостью. 
Этим условиям соответствуют композиты с содержани-
ем φту несколько ниже φꞌꞌ, которое для УМ-76 составляет 
11-12% об. Такая система неустойчива и может скачко-
образно изменяться, например, разрушаться под внеш-
ним механическим или термическим воздействием [18, 
29]. Так, начало плавления кристаллитов ПЭ приводит 
к разрушению токопроводящих каналов в ПЭ-компо-
зитах с ТУ. Термическая неустойчивость системы токо-
проводящих каналов в композитах с ТУ выражается в 
аномальном изменении их удельного объемного элек-
трического сопротивления. Это обусловливает особые 
термоэлектрические свойства таких композитов и обе-
спечивает возможность саморегулирования мощности 
нагревателей, изготовленных из них (рис. 5).

Рис. 5. Температурная зависимость относительных 
значений электрических сопро тивлений ρ/ρ20  

ПЭ-композитов c 20% мас. ТУ при нагревании (→) 
и охлаждении (←): 1 –  области ПТК,  

2 – область ОТК, 3 – барьерное сопротивление ρmax.

При определенной температуре ρ резко возрас-
тает (область 1 – ПТК), достигает максимума на пике 
3, а затем резко падает (область 2 – ОТК). Начало рос-
та ρ связано с плавлением дефектных кристаллитов 
ПЭ, что подтверждается дилатометрическими иссле-
дованиями (рис. 6). Кривые на рис. 6 различаются не 
только высотой, но и положением пиков плавления. При 
содержании СВМПЭ до 10% мас. высота пиков увели-
чивается, а затем снижается при увеличении содержа-
ния до 40% мас. Одновременно с этим пики композитов 
с 20-40% мас. СВМПЭ смещаются в область более вы-
соких температур на 5–10 ºС. Похожий характер имеют 
температурные зависимости ρ–Т (рис. 7 и 8).
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Рис. 6. Дилатометрические зависимости плавления 
ПЭ-композитов с 20% мас. ТУ при  содержании СВМПЭ, 

% мас.: 1 – 0; 2 – 10; 3 – 20; 4 – 30; 5 – 40.

Рис. 7. Влияние температуры на величину удельного 
объемного сопротивления модифицированных 

ПЭ-композитов с 20% мас. ТУ при содержании СВМПЭ, 
% мас.: 1 – 0; 2 – 10; 3 – 20; 4 – 30; 5 – 40

Рис. 8. Влияние температуры на величину отношения 
удельного объемного сопротивления при повышенных 

температурах и при 20 ºС модифицированных 
ПЭ-композитов с 20% мас. ТУ при содержании СВМПЭ, 

% мас.: 1 – 0; 2 – 10; 3 – 20; 4 – 30; 5 – 40.

Более четко особенности термоэлектрического 
поведения исследуемых композитов видны на рис. 8 
для относительных значений электрических сопро-
тивлений ρ/ρ20.

Можно отметить, что нежелательный эффект ОТК 
наиболее выражен для композита ПЭВП с ТУ без до-
бавки СВМПЭ (рис. 8, кривая 1). Введение в полиэти-
леновые композиты СВМПЭ снижает эффект ОТК до 
минимального уровня при 30% мас. СВМПЭ (кривая 4 
на рис. 8). Как и на рис. 6, на рис. 7 и 8 высота пиков ρ 
при содержании СВМПЭ до 20% мас. растет, а затем 
снижется при содержании СВМПЭ 40% мас. Это 
свидетельствует о росте устойчивости структуры то-
копроводящих каналов ТУ.

Часть частиц ТУ и токопроводящих каналов 
фиксируется в «малоподвижном» диффузионном 
МФС около частиц СВМПЭ.  Поэтому пики ρмакс 
композитов с 30–40% мас. СВМПЭ на 5–10 ºС 
смещаются в область более высоких температур. 
Но особенно заметно влияние СВМПЭ на падение 
ρ при высоких температурах (ОТК при перегреве). 
Аналогично сшиванию полиэтилена, введение 
СВМПЭ в ПЭ при его содержании 30% мас. почти 
устраняет эффект ОТК. Обобщенные результаты 
представленных выше термоэлектрических иссле-
дований приведены на рис. 9.

Рис. 9. Влияние содержания СВМПЭ 
на термоэлектрические характеристики ПЭ-композитов 

с 20% мас. ТУ: 1 – ρ20; 2 – ρмакс; 3 – ρ180.

Хорошо видно, что с увеличением содержа-
ния СВМПЭ максимумы ПТК и минимумы ОТК 
сближаются при 30% мас. СВМПЭ. Это свиде-
тельствует о требуемом повышении стабильности 
электрических характеристик исследуемых элек-
тропроводящих композитов при высоких темпера-
турах без сшивания ПЭВП.
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Заключение

Установлено, что добавление СВМПЭ влияет на 
свойства электропроводящего полиэтиленового ком-
позита с техническим углеродом подобно сшиванию 
полиэтилена и может заменить стадию сшивания при 
изготовлении саморегулирующихся полимерных на-
гревательных элементов. 

На основании изучения реологических, меха-
нических и термоэлектрических свойств полиэти-
леновых композитов с электропроводящим ТУ, мо-
дифицированных СВМПЭ, было установлено, что 

комплексом лучших эксплуатационных и техноло-
гических свойств обладают саморегулирующиеся 
полиэтиленовые композиты, содержащие 30% мас. 
СВМПЭ.

Для переработки полиэтиленовых композитов с 
ТУ, модифицированных СВМПЭ, можно рекомендо-
вать методы экструзии и литья под давлением при 30% 
мас. СВМПЭ и прессование - при 40% мас. СВМПЭ. 

Исследование проводили в рамках выполне-
ния Государственного задания Минобрнауки РФ. 
Шифр «Экстрим», код проекта № 496332017/54 от 
01.02.2017/БЧ.
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В настоящее время различные аминобисфосфонаты широко применяются при лечении многих 
костных заболеваний. Одним из наиболее известных комплексных соединений неридроновой 
кислоты (6-амино-1-гидроксигексилиден-1,1-бисфосфоновая кислота) является неридронат 
натрия – бисфосфонат, который используется для лечения остеогенеза и болезни Педжета. 
Однако нет данных о соединениях неридроновой кислоты с редкоземельными элементами. 
В ходе работы получен ранее не описанный комплекс лантана с 6-амино-1-гидроксигексили-
ден-1,1-бисфосфоновой кислотой (I). Он охарактеризован различными физико-химическими 
методами (химический анализ, ИК-спектроскопия, твердофазная 31P ЯМР-спектроскопия, 
оптическая микроскопия, РСА, ДТА). По данным проведенных исследований комплекс I име-
ет состав {La[(H3N-(CH2)5-C(OH)(PO2(OH))2]2(H2O)2}[OH]·H2O и представляет координационный 
1D-полимер за счет двух мостиковых фосфоновых групп с атомами лантана, находящимися 
в тетрагонально-антипризматическом окружении. В кристалле полимерные цепочки обра-
зуют 3D-каркасную пористую структуру посредством сильных водородных связей O─H···O и 
N─H···O с бесконечными каналами, доступными для включения разнообразных неорганических 
анионов или малых органических молекул. Изучение под микроскопом показало, что образец 
представляет собой игольчатые кристаллы (тонкие стержни) различной длины. Методом 
лазерной дифракции получено распределение частиц по размеру и определен средний размер 
частиц – 50 мкм в длину и 2.5 мкм в толщину.

Ключевые слова: бисфосфонат, неридроновая кислота, неридронат лантана, 
рентгеноструктурные данные, размер частиц.
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Currently, various amino bisphosphonates are widely used in the treatment of many bone diseases. 
One of the most well-known complex compounds of neridronic acid (6-amino-1-hydroxyhexylidene-1,1-
bisphosphonic acid) is sodium neridronate – a bisphosphonate, which is used to treat osteogenesis and 
Paget's disease. However, there is no data on compounds of neridronic acid with rare earth elements. 
A new complex of lanthanum with 6-amino-1-hydroxyhexylidene-1,1-bisphosphonic acid (I) was 
obtained and characterized by various physicochemical methods (chemical analysis, IR spectroscopy, 
solid-phase 31P NMR spectroscopy, optical microscopy, PCA, DTA). According to the research data 
the complex I has the composition {La[(H3N-(CH2)5-C(OH)(PO2(OH))2]2(H2O)2}[OH]·H2O and represents 
the coordination 1D-polymer due to two bridged phosphonic groups with lanthanum atoms in 
a tetragonal-antiprismatic environment. In a crystal, polymer chains form a 3D-frame porous 
structure by means of strong hydrogen bonds O─H ··· O and N─H ··· O with endless channels, 
available to include a variety of inorganic anions or small organic molecules. A study under the 
microscope showed that the sample is needle crystals (thin rods) of different lengths. The particle 
size distribution was obtained by laser diffraction, and the average particle size was determined: 
50 µm in length and 2.5 µm in thickness.

Keywords: bisphosphonate, neridronic acid, lanthanum neridronate, X-ray data, particle size.

В настоящее время аминобисфосфонатные ком-
плексы активно используются в качестве противо-
опухолевых препаратов, которые заменили широко 
известный цисплатин [1–3]. Еще в начале 1990-х го-
дов Б.К. Кепплер и его сотр. начали внедрять в плати-
новые комплексы группы фосфоновых кислот [4, 5]. 
В последнее время большое количество работ посвя-
щено синтезу новых аминобисфосфонатов и их при-
менению для лечения остеопороза [6–8]. Сочетание 
функциональности бисфосфоновой группы с плати-
ной или натрием может способствовать накоплению 
конкретного противоопухолевого препарата в кости 
с последующим значительным улучшением биоло-
гического действия и снижением системной токсич-
ности. Известны также данные по синтезу бисфос-
фонатов РЗЭ различной структуры и их магнитным 
свойствам [9]. Однако в литературе практически 
отсутствуют сведения о соединениях лантанидов с 
аминобисфосфоновыми кислотами, в частности, не-
ридроновой кислотой. 

Целью работы является синтез, установление 
состава, структуры и характеризация комплекса лан-
тана с неридроновой кислотой. 

Экспериментальная часть

Исходными веществами служили лантана три-
нитрат гексагидрат (Acros Оrganics, 99.99%) и 6-ами-
но-1-гидроксигексилиден-1,1-бисфосфоновая (нери-
дроновая) кислота H2N-(CH2)5-C(OH)(P(O)(OH)2)2.

Синтез исходной аминобисфосфоновой кисло-
ты [10]. Смесь 6-аминогексановой кислоты (102 г), 
фосфористой кислоты (64 г) и метансульфоновой 
кислоты (375 мл) нагревали до 65 °C с постепенным 
добавлением PC13 (140 мл) в течение 20 мин. Смесь 
выдерживали 48 ч при указанной температуре и за-
тем охлаждали до 0 °C при интенсивном перемеши-
вании. Твердый продукт отфильтровывали с выходом 

210 г (83%) в виде белого кристаллического порош-
ка. 1H ЯМР-спектр (500 MГц, δ, м. д., D2O): 2.52 (t, 
2H, 3JHH = 7.0 Гц), 1.81 (m, 2H), 1.49 (m, 2H), 1.36 (m, 
2H), 1.29–1.18 (m, 14H); 31P ЯМР-спектр: 202 MГц, δ, 
м. д., D2O): 24.9. Найдено, %: C, 25.2; H, 7.42; N, 5.40; 
P, 20.7. Вычислено, %: C, 26.00; H, 6.18; N, 5.05; P, 
22.35. Полученная кислота не растворима в ацетоне, 
хлороформе, ограниченно растворима в воде, этано-
ле и гексане, хорошо растворима в сильно кислых и 
сильно щелочных растворах.

Синтез комплексного соединения лантана 
(комплекс I). Навеску неридроновой кислоты 0.277 г 
(1 ммоль), смешивали с 0.33 г (1 ммоль) нитрата лан-
тана(III), разбавляли водой и кипятили с обратным 
холодильником в течение 24 ч. В результате получали 
белый порошок, который промывали водой, отфиль-
тровывали и высушивали. Выход: 0.55 г (68%). Найде-
но, %: C, 19.6; H, 4.90; N, 3.84; P, 17.2. Вычислено для 
{La[(H3N-(CH2)5-C(OH)(PO2(OH))2]2(H2O)2}[OH]·H2O,  
%: C, 19.04; H, 5.15; N, 3.70; P, 16.41. Комплекс I рас-
творим в сильно кислых и сильно щелочных раство-
рах, не растворим в воде, ацетоне и хлороформе.

Соединение I охарактеризовывали методами 
ЯМР (ЯМР-спектрометр Bruker AMX400), РФА 
(Bruker AXS-D8 Advance Powder Diffractometer c 
CuKα-излучением), ИК-спектроскопии (Perkin Elmer 
Lambda 1050), термогравиметрии (дериватограф 
Q-1500 D) и РСА.

Отнесения полос в ИК-спектре поглощения ком-
плекса даны в табл. 1. Показано, что он стабилен до 
150 ºС, после чего начинается его последовательное 
разложение, сопровождающееся удалением воды 
(150 ºС), сгоранием органической части комплек-
са (370–400 ºС) и кристаллизацией оксида лантана 
(640–670 ºС).

Размеры и форму частиц полученного сое-
динения определяли в лаборатории исследования 
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дисперсных систем кафедры химии и технологии 
редких и рассеянных элементов, наноразмерных и 
композиционных материалов ИТХТ им. М.В. Ломоно-
сова РТУ МИРЭА. В работе были задействованы 
два метода – оптическая микроскопия и лазерная 
дифракция и два прибора – простейший биоло-
гический микроскоп Olympus CX-31 и лазерный 
анализатор размеров частиц LS 13320 фирмы 

Beckman-Coulter (США). Образец помещали на 
предметное стекло, добавляли спирт и делали 
снимки при 400-кратном увеличении. Для рассмо-
трения отдельных кристаллов и исследования рас-
пределения размера частиц образец помещали в 
спирт, опускали в ультразвуковую ванну на 5 мин, 
затем переносили на предметное стекло и также 
делали снимки (рис. 1). 

Таблица 1. Положение полос в ИК-спектре комплекса I (см-1) и их отнесения

Частота, см-1 Отнесение
3436 ν(NH2)
3215 ν(OH)
2940 ν as(С–Н)
2849 νs(С–Н)
2094 ν(POH)
1644 δ(NH2)
1509 νдеф.пл.(O–H)
1422 ν(C–N)
1187 ν (C–O)
1151 ν(P═O)
1096 ν(P–O)
1067 ν(C–C)
693 ν(C–P)

Рис. 1. Структура комплекса неридроната лантана, увеличение в 400 раз,
без ультразвука (слева) и c ультразвуком (справа).

Поскольку образцы представляют собой 
игольчатые кристаллы, то для определения их раз-
мера не подходит стандартный метод определения 
размера сферических частиц. Для распределения 
по размерам частиц игольчатой или столбчатой 
формы с большим отношением длины к толщине 
можно выделить следующие характерные особен-
ности:

- ширина распределения занимает диапазон от 
минимального значения толщины частицы до мак-
симального значения длины частицы (с учетом чув-
ствительности метода);

- мультимодальность, выраженная неявным об-
разом (отсутствуют обособленные пики);

- резкий спад значений интенсивности по краям 
диапазона для монодисперсных систем (см. распре-
деление частиц углеродных нитей, являющихся мо-
дельным образцом, по размерам);

- линия накопления монодисперсной системы 
имеет перегибы в области явно выраженных пиков.

Выборочные измерения размеров на изображе-
нии позволили определить отношение длины части-
цы к ее толщине (форм-фактор), которое находится в 
пределах 17–20. 

Методом лазерной дифракции получено рас-
пределение частиц по размерам и установлена пре-
обладающая форма частиц бисфосфоната лантана 
– тонкие стержни. Сравнение распределения разме-
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ра частиц комплекса с модельным образцом (угле-
родные нити) показало, что в образце преобладают 
частицы длиной 20–40 мкм и толщиной 2–3 мкм, а 

также присутствует «хвост» от более мелких частиц 
длиной 10–20 мкм и толщиной 1 мкм. Результаты 
представлены на рис. 2.

Рис. 2. Распределение частиц неридроната лантана и модельного образца по размерам.

Параметры элементарной ячейки и интен-
сивности отражений измеряли на синхротронной 
станции «БЕЛОК» Национального исследователь-
ского центра «Курчатовский институт», используя 
двухкоординатный детектор Rayonix SX165 CCD 
(φ-сканирование с шагом 1.0º). Обработку экс-
периментальных данных проводили с помощью 
программы iMOSFLM, входящей в комплекс про-
грамм CCP4 [11]. Учет поглощения рентгеновско-
го излучения для полученных данных проводили 
по программе Scala [12]. Основные кристалло-
структурные данные и параметры уточнения пред-
ставлены в табл. 2.

Структуру определяли прямыми методами и 
уточняли полноматричным методом наименьших 
квадратов по F2 в анизотропном приближении для 
неводородных атомов. Атомы водорода OH–-анио-

на, –NH3
+-групп и молекул воды выявлены объек-

тивно в разностных Фурье-синтезах и включены в 
уточнение в модели «наездника» с фиксированны-
ми изотропными параметрами смещения (Uизо(H) 
= 1.5Uэкв (O, N)). Положения остальных атомов во-
дорода рассчитывали геометрически и включали в 
уточнение с фиксированными позиционными пара-
метрами (модель «наездника») и изотропными пара-
метрами смещения (Uiso(H) = 1.2Ueq(C)). Все расчеты 
проводили с использованием комплекса программ 
SHELXTL [13]. Таблицы координат атомов, длин 
связей, валентных и торсионных углов и анизотроп-
ных температурных параметров для соединения 
I депонированы в Кембриджском банке структур-
ных данных (The Cambridge Crystallographic Data 
Centre, www.ccdc.cam.ac.uk), номер депонирования 
– CCDC 1837533.

Параметры
Значение

Параметры
Значение

Комплекс I Комплекс I
Пр. гр. P ρ(выч.), г/см3 1.831

Сингония Моноклинная μ, мм –1 4.239
Форма кристалла Игольчатые θ область, град. 3.680-38.485

a, Å 15.661(3) Область h, k, l
-20≤h≤20,

-6≤k≤6,
-21≤l≤20

b, Å 5.1853(10) Собрано отражений 20142
c, Å 17.641(4) Число независимых отражений (Rint) 2943 [Rint = 0.080]

α, град. 90 Отражений с I > 2σ(I) 2943
β, град. 105.20(3) Число независимых параметров 169
γ, град. 90 GOOF 1.031

Размер кристалла, мм3 0.12×0.03×0.01 R1, wR2, I > 2σ(I) R1 = 0.051, wR2 = 0.118
V, Å3 1382.4(5) Δρmax, Δρmin, e/Å3 1.934, -2.494

Таблица 2. Кристаллографические данные комплекса I
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Результаты и их обсуждение

Строение комплекса I изучено методом РСА. Установле-
но, что состав комплекса описывается химической формулой 
{La[(H3N-(CH2)5-C(OH)(PO2(OH))2]2(H2O)2}[OH]·H2O, а 
сам комплекс представляет собой координационный 
1D-полимер за счет двух мостиковых фосфоновых 
групп. Элементарное структурное звено полимер-
ного комплекса I вместе с избранными геометри-

ческими параметрами показано на рис. 3, часть 
полимерной цепи комплекса I – на рис. 4. Атомы 
лантана в полимере I находятся в тетрагональ-
но-антипризматическом координационном окру-
жении. Органические бисфосфоновые лиганды 
являются бидентатными и образуют шестичлен-
ные хелатные металлоциклы. Гексиламмониевые 
«хвосты» принимают энергетически предпочти-
тельную линейную конформацию.

Рис. 3. Элементарное звено полимерного комплекса I. Длины связей и валентные углы: La1─O1 2.466(3) Å, 
La1─O4 2.485(3) Å, La1─O2 2.510(3) Å, P1─O1 1.528(3) Å, P1─O2 1.529(3) Å, P2─O4 1.518(3) Å, O1─La1─O4 

73.01(9)°, O1─La1─O2 152.85(9)°, O4─La1─O2 76.57(9)°, P1─O1─La1 139.2(2)°, P2─O4─La1 145.6(2)°.

Рис. 4. Строение координационного полимера I.

В кристалле полимерные цепочки комплекса I об-
разуют 3D-каркасную пористую структуру посредством 
сильных водородных связей O─H···O и N─H···O (табл. 
3). При этом в кристаллической структуре образуются 
бесконечные пустотные каналы, доступные для включе-
ния разнообразных неорганических анионов или малых 
органических молекул (рис. 5).

ИК-спектр полученного образца содержит ха-
рактерные полосы поглощения, указывающие на об-
разование комплекса (см. табл. 1).

31P ЯМР-спектр полученного соединения 
представлен на рис. 6. Он содержит два основных 
сигнала при 20.525 и 16.248 ppm, соответствую-
щие двум атомам фосфора с различной координа-
цией вследствие депротонирования одной из фос-
фоновых групп.

Следует отметить, что при образовании ком-
плекса происходит депротонирование фосфоновой 
группы, и атом лантана замещает атом водорода фос-
фоновой группы.
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Рис. 5. Проекция кристаллической структуры неридроната лантана вдоль кристаллографической оси b.

Таблица 3. Водородные связи в неридронате лантана
      D─H...A d(D─H) d(H A) d(D A) (DHA)
O3─H3 O9 0.90 1.71 2.611(5) 175.1
O6─H6 O5a 0.90 2.01 2.899(4) 167.2
O7─H7 O2a 0.90 1.78 2.673(4) 170.9

O8─H8A O5a 0.90 2.05 2.951(4) 174.6
O8─H8B O1b 0.90 2.02 2.871(4) 158.5
O9─H9A O4c 0.90 1.97 2.872(5) 179.8
O9─H9B O9d 0.90 1.81 2.650(8) 153.8
N1─H1A O3e 0.90 2.07 2.896(5) 153.0
N1─H1B O3f 0.90 2.26 3.113(5) 157.4
N1─H1C O5g 0.90 1.92 2.782(6) 160.4

Операции симметрии для эквивалентных атомов:
a x, y-1, z; b -x, y-1, -z+1/2; c x, -y+1, z+1/2; d -x, -y+1, -z+1; e -x+1, -y+2, -z+1; f -x+1, -y+1, -z+1; g -x+1, y, -z+1/2

Рис. 6. 31P ЯМР-спектр комплекса лантана с неридроновой кислотой.
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Комплекс лантана с неридроновой кислотой: синтез и свойства

Заключение

Нами получен ранее не описанный ком-
плекс лантана с неридроновой кислотой, со-
став которого может быть представлен форму-
лой {La[(H3N-(CH2)5-C(OH)(PO2(OH))2]2(H2O)2}[OH]·H2O. 
Комплекс охарактеризован набором физико-хи-
мических методов: элементный анализ, 31P ЯМР-, 
ИК-спектроскопия, РСА, ДТА, оптическая микро-
скопия, определение размера частиц. Он задепони-

рован в Кембриджском банке структурных данных, 
номер депонирования – CCDC 1837533. Соединение 
имеет трехмерную пористую структуру с большим коли-
чеством пустот, что может в дальнейшем обусловить его 
применение. В настоящее время проводятся исследова-
ния по изучению возможности применения аминобис-
фосфоновых кислот для разделения редкоземельных эле-
ментов на базе действующего участка экстракционного 
разделения редкоземельных элементов ООО «ЛИТ».
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АНАЛИТИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ 
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Определение ионов меди(II) методом спектроскопии диффузного отражения

И.И. Кузьмин1,@, Т.Х. Чыонг2, Я.И. Симакина1, А.В. Михайлова1, 
Ю.И. Фабелинский1

1Институт геохимии и аналитической химии им. В.И. Вернадского РАН, Москва,119991 
Россия
2МИРЭА – Российский технологический университет (Институт тонких химических 
технологий имени М.В. Ломоносова), Москва 119571, Россия
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Разработана методика определения меди(II), основанная на взаимодействии ионов меди(II) 
с органическим реагентом пикрамин-ε, концентрировании образовавшегося комплекса на 
твердой матрице и регистрации спектров диффузного отражения с помощью портативного 
комбинированного светодиодного минифотометра. В качестве твердых матриц исследова-
ны поли-ε-капроамидные мембраны. Установлено, что коэффициент диффузного отраже-
ния таких мембран в видимой области практически не зависит от длины волны, поэтому 
сигнал от мембраны не влияет на результаты анализа. Изучены условия сорбции комплекса 
меди(II) с прикрамином-ε. Показано, что поли-ε-капроамидные мембраны являются эффек-
тивными сорбентами, которые обеспечивают возможность концентрирования аналита на 
уровне, превышающем 105. Исследованы зависимости кислотности среды, времени выдер-
живания комплекса в растворе, а также исходного объема раствора, пропускаемого через 
мембрану, на величину регистрируемого сигнала. Найдены оптимальные условия анализа. С 
использованием модельных растворов меди(II) построена градуировочная зависимость. Раз-
работанная методика апробирована для определения ионов меди(II) в белом вине. Найде-
но, что в вине марки «Вагрус» (РФ) концентрация ионов меди(II) составляет 0.0016 мкг/см3. 
Анализ проведен с использованием метода добавок.

Кeywords: определение меди(II), спектроскопия диффузного отражения, светодиодный 
минифотометр, мембранная фильтрация, пикрамин-ε, концентрирование элементов.

Determination of Copper(II) Ions by Diffuse Reflectance Spectroscopy Method
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A method for copper(II) determination based on copper(II) ions interaction with the organic reagent 
picramine-ε, concentrating the formed complex on a solid-phase matrix and recording diffuse reflectance 
spectroscopy spectra by a portable combined LED miniphotometer was developed. Poly-ε-caproamide 
membranes were investigated as solid-phase matrixes. It was found that the diffuse reflectance 
coefficient of the studied membranes in the visible spectrum region does not depend on wavelength. 
So, the signal from membranes does not distort the results of the analysis. Factors controlling the 
process of sorption of the copper(II) complex with picramine-ε were studied. It was shown that the 
poly-ε-caproamide membranes are effective sorbents which provide the possibility of concentrating the 
analyte at a level higher than 105. The dependences of analytical signal on the acidity of the solution, 
the time of keeping the complex in the solution and the initial volume of the solution passed through 
the membrane were studied. Based on the obtained data, the optimal conditions of the analysis were 
found. Calibration dependence of the analytical signal on the concentration of copper(II) in model 
solutions was estimated. The method was tested for the determination of copper(II) ions in white wine. 
The method of additives was used for the analysis. It was found that the concentration of copper(II) 
ions in “Vagrus” wine is 0.0016 mkg/ml.

Ключевые слова: determination of copper(II), diffuse reflectance spectroscopy, light-emitting 
diode miniphotometer, membrane filtration, picramine-ε, concentrating of elements.

Введение

Медь относится к числу жизненно важных эле-
ментов, участвующих в ключевых для живого ор-
ганизма биологических процессах, таких, как рост 
и поддержка тканей, костей, мышц и сухожилий, 
усвоение белков и углеводов, ионы меди являются 
кофакторами ряда ферментов. Однако биологическая 
функция ионов меди неоднозначна [1, 2]. В оптималь-
ных дозах они оказывают положительное влияние 
на обмен веществ в организме, на предупреждение 
и течение различных заболеваний животных и чело-
века, на повышение продуктивности роста растений. 
Избыток же растворимых соединений меди вреден 
для здоровья. При длительном воздействии высоких 
доз ионов меди наступает интоксикация, что может 
привести к возникновению специфических заболева-
ний. В организм человека и животных медь попадает, 
главным образом, с твердыми и жидкими – на основе 
питьевой воды – продуктами питания [3]. Суточная 
потребность взрослого человека в меди 2.0–2.5 мг, то 
есть 35–40 мкг/кг массы тела. Однако при наличии в 
пище физиологических антагонистов меди, в частно-
сти, молибдена и цинка, суточное потребление меди 
может составлять не более 0.5 мкг/кг массы тела [4]. 
Токсичность меди, прежде всего, зависит от формы 
ее нахождения. Наиболее токсичными считаются 
свободные ионы меди(II), которые в составе сульфа-
та меди и других растворимых соединений широко 
используются в сельском хозяйстве в качестве ми-
кроудобрений и инсектицидов. Они накапливаются 
в плодах и растениях, с которыми и попадают в ор-
ганизм человека. Максимально допустимый уровень 
меди(II) во фруктах и ягодах составляет 5 мг/кг [2]. В 
последние годы отмечается увеличение содержания 
меди в окружающей среде, обусловленное, в част-
ности, выбросами металлургической и текстильной 
промышленности, а также применением медьсодер-

жащих препаратов в сельском хозяйстве при выра-
щивании и фитосанитарной обработке плодовых 
культур, в том числе винограда [5–9].

В связи с этим контроль содержания ионов меди 
в пищевых продуктах является важной и актуальной 
задачей. Существует широкий круг методов элемент-
ного анализа для определения тяжелых металлов в 
твердых и жидких биологических объектах. Наибо-
лее распространенным и эффективным из них явля-
ется спектрометрия с индуктивно-связанной плазмой 
– атомно-эмиссионная спектрометрия (АЭС-ИСП) 
или масс-спектрометрия (МС-ИСП) [10]. Данный 
метод характеризуется низкими пределами обнару-
жения, возможностью одновременного определения 
большого числа элементов и полной автоматизацией. 
Однако ИСП-спектрометры являются лабораторны-
ми стационарными приборами, которые имеют вы-
сокую стоимость, дороги в эксплуатации и требуют 
высокой квалификации оператора. 

Другим методом анализа тяжелых металлов яв-
ляется спектрофотометрия [10]. Здесь используют 
органические реагенты (ОР), образующие с опреде-
ляемым элементом окрашенные комплексные соеди-
нения, оптический спектр которых регистрируется 
спектрофотометром. Метод спектрофотометрии от-
личается низкой стоимостью, удобством эксплуата-
ции и простотой приборной конструкции. Важным 
его преимуществом по сравнению с ИСП-спектро-
метрией является возможность инструментальной 
реализации метода в виде компактных переносных 
приборов для проведения анализов во внелаборатор-
ных условиях. 

Один из вариантов спектрофотометрии – спек-
троскопия диффузного отражения (СДО), основанная 
на регистрации сигнала светового потока, отражен-
ного от поверхности твердой матрицы с нанесенным 
на нее определяемым веществом. Как показано нами 
ранее [11], такой прибор может быть построен на 
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основе светодиодной техники. Мини фотометр по-
зволяет проводить измерения оптических спектров 
с аналитическими параметрами на уровне серийных 
приборов. Разработка простых, экспрессных и эф-
фективных методик определения ионов металлов с 
использованием минифотометра является актуаль-
ной задачей.

Цель работы – разработка методики определе-
ния ионов меди(II) на уровне не выше 0.1 мкг/см3. 
Для определения ионов меди(II) методом СДО мо-
гут быть использованы различные твердые матрицы 
[12–17]. В настоящей работе изучены полимерные 
мембраны, преимуществом которых является воз-
можность динамического концентрирования иона 
металла, находящегося в аналите, в виде комплекса с 
органическим реагентом. Поскольку ионы Сu(II) от-
носятся к легко поляризуемым катионам с высоким 
сродством к атомам кислорода, азота, серы, ассорти-
мент органических реагентов для определения меди 
в виде окрашенных комплексов достаточно широк [6, 
12, 18–21]. По таким параметрам, как устойчивость 
ОР и комплекса, чувствительность и воспроизводи-
мость реакции, одним из лучших ОР для определения 
ионов меди(II) в растворах спектрофотометрическим 
методом является пикрамин-ε (п-ε) [21], содержащий 
в качестве донорных атомы кислорода и азота. Дан-
ный реагент и был использован нами для разработки 
методики определения ионов меди(II) методом СДО.

Экспериментальная часть

Реактивы и материалы. В работе использо-
вали водный раствор пикрамина-ε (2,4-динитрофе-
нол-(6-азо-2)-1-нафтол-3,8-дисульфокислота) с кон-
центрацией Сп-ε = 5 мкг/см3, квалификации «чда» 
(ООО «Баум-Люкс», Москва, РФ). Содержание ос-
новного вещества ≥95%, применяли без предвари-
тельной очистки. Брутто-формула: C16H10N4O12S2, 
ММ = 514.39 г/моль, структурная формула приведе-
на ниже:

С целью поиска условий динамической сорб-
ции комплекса использовали раствор ионов меди(II) 
с концентрацией 0.63 мг/см3, приготовленный из 
соли CuSO4·5H2O по известной методике [22]. Рабо-
чие растворы ионов меди(II) с концентрациями 0.01, 
0.1 и 1 мкг/см3 готовили разбавлением бидистилли-
рованной водой. Для количественного определения 
ионов меди(II) методом СДО использовали стандарт-

ный образец ГСО № 7764-2000 ЭАА («Эко-аналити-
ка», Москва, РФ) с концентрацией СCu(II) = 10 мкг/см3. 
Твердыми матрицами служили поли-ε-капроамид-
ные микрофильтрационные мембраны (ММК) про-
изводства ООО НПП «Технофильтр» (г. Владимир, 
РФ) с размером пор 0.45 мкм. В качестве объектов 
исследования брали модельные растворы, вино бе-
лое пакетированное (п/с) «Вагрус», РФ; вино белое 
бутилированное (с) «Кастилльо Мурвиедро Виура» 
(Castillo murviedro), Испания.

Приборы и устройства. Измерения проводи-
ли на портативном комбинированном светодиодном 
минифотометре, подробно описанном в работе [11]. 
Источником светового излучения в приборе служит 
набор светодиодов с различными длинами волн. Ми-
нифотометр может работать в двух режимах, обеспе-
чивая измерение коэффициентов пропускания и ко-
эффициентов диффузного отражения. В частности, 
прибор позволяет работать с твердыми прозрачными 
и непрозрачными матрицами. Обработку данных 
проводили на ПК с применением специально раз-
работанных оригинальных программ. Внешний вид 
прибора приведен на рис. 1.

Рис. 1. Светодиодный минифотометр: 
1 – корпус устройства измерения пропускания 

(диодная матрица расположена соосно с детектором); 
2 – кюветное отделение; 3 – корпус устройства СДО; 

4 – подставка для твердой фазы; 5 – фотодиод; 
6 – светодиоды; 7 – провода питания.

Показатель рН измеряли на pH-метре рН-150МИ 
(РФ). Использовали весы аналитические электрон-
ные OHAUS Pioneer PA64C (США), аппарат для пе-
регонки дистиллированной воды и кислот Berghof 
BSB-939-IR («Berghof Group», Германия). Для 
фильтрации применяли фильтрационное устрой-
ство – стеклянную вакуумную систему MILLIPOR 
(DURAN GROUP), состоящую из воронки объемом 
300 см3 и основания фильтродержателя с впаянной 
стеклянной пористой пластиной, на которой фикси-
руется мембрана. Верхняя и нижняя части фильтро-
держателя имеют плоский шлиф и соединяются друг 
с другом с помощью пружинного зажима; нижняя 
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часть имеет шлиф, с помощью которого герметично 
устанавливается в колбу Бунзена.

Регистрацию спектров отражения проводили на 
макете светодиодного минифотометра.

Результаты и их обсуждение

На первом этапе исследований изучены поли-
ε-капроамидные мембраны, выбранные в качестве 
твердых матриц. Мембраны представляют собой 
пористые пленки белого цвета, их структура имеет 
крупноячеистое строение, причем стенками ячеек 
являются тонкие микропористые перегородки. Такое 
строение предопределяет непрерывность полимер-
ного каркаса мембран и обеспечивает прочность и 
эластичность в сухом и смоченном виде. У выбран-
ных мембран есть множество и других преимуществ. 
Следует отметить, что ММК не теряют своей прочности 
и эластичности при многократных сгибаниях. Простота 
и удобство работы с мембранами ММК обеспечивается 
их устойчивостью к механическим, химическим, терми-
ческим нагрузкам и биологической инертностью. Благо-
даря высокой пористости, мембрана ММК обладает 
высокой эффективностью удержания микрочастиц и 
молекулярных комплексов при достаточной произ-
водительности фильтрации. Поли-ε-капроамидные 
мембраны по своей природе гидрофильны, устойчи-
вы в водных средах, причем в широком диапазоне pH 
от 2 до 13, и в большинстве органических раствори-
телей. Общий диаметр мембраны 45 мм, диаметр 

зоны активной сорбции – 30 мм (размеры опре-
деляются системой фильтрации). Преимущество 
мембран перед сорбентами из других материалов в 
том, что они не требуют предварительной очистки от 
примесей тяжелых металлов, перевода их в соответ-
ствующую ионную форму (например, Н-форму для 
КУ-2 и тканей с фосфорнокислыми группами и хло-
ридную форму – для АВ-17 и АН-31).

В табл. 1 представлены результаты многократ-
ного определения коэффициентов диффузного от-
ражения ММК до нанесения на ее поверхность 
аналитов. Проведено 10 параллельных измерений 
спектров диффузного отражения от мембраны. При 
этом перед каждым следующим измерением мембра-
ну вынимали из держателя проб и помещали обрат-
но. Полученные результаты характеризуют стабиль-
ность оптических свойств ММК. Из данных табл. 1 
следует, что относительное стандартное отклонения 
Sr не превышает 0.4%. Близкие значения получены 
для светового рассеивателя, выполненного из оксида 
магния (MgO), что свидетельствует о стабильности 
работы самого прибора. Следует также подчеркнуть, 
что коэффициенты отражения мембран в видимой 
области практически не зависят от длины волны. 
Исключение составляет длина волны 400 нм, при ко-
торой, по-видимому, наблюдается люминесценция. 
Следовательно, сама мембрана не вносит искажений 
в форму спектра СДО и не влияет на результаты ана-
лиза, проведенного с нанесенным на нее аналитом.

Таблица 1. Исследование стабильности ММК в условиях проведения анализа 
методом СДО (n = 10, Р = 0.95)

Длина волны, нм
Рассеиватель (MgO) Мембрана ММК

Интенсивность, 
отн. ед. Sr, % R, отн. ед. Sr, %

400 0.7670±0.0014 0.26 2.9581±0.0007 0.03
453 2.4628±0.0005 0.03 1.7054±0.0005 0.05
503 5.0754±0.0016 0.04 1.6505±0.0004 0.03
515 1.1519±0.0005 0.05 1.6475±0.0008 0.06
520 5.7567±0.0034 0.08 1.5196±0.0001 0.01
560 0.7265±0.0013 0.25 1.6307±0.0037 0.32
574 0.4571±0.0015 0.46 1.5947±0.0044 0.39
590 4.2435±0.0032 0.11 1.6766±0.0005 0.04
627 2.6714±0.0025 0.13 1.7845±0.0017 0.13
660 1.4065±0.0016 0.16 1.6013±0.0010 0.08

На втором этапе работы определены зави-
симости сорбции комплекса меди(II) с пикрами-
ном-ε на мембранах ММК от следующих параме-
тров: рН раствора, время взаимодействия ОР и 
ионов меди(II) в растворе, объем пропускаемого 
раствора. Концентрирование проводили в дина-
мическом режиме с помощью системы вакуумной 
фильтрации. В условиях динамического концен-

трирования раствор пропускается через мембрану, 
установленную в фильтрационном устройстве. В 
результате определяемое соединение сорбируется 
на поверхность мембраны. На рис. 2 представле-
на фотография исходных растворов пикрамина-ε 
и растворов его комплексов с ионами меди в раз-
личных концентрациях, а также мембран, полу-
ченных после сорбции аналитов.
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Рис. 2. Растворы пикрамина-ε и его комплексов 
с Cu(II) и соответствующие аналиты на ММК после 

концентрирования в динамических условиях: 
1, 2 – растворы пикрамина-ε в разных концентрациях; 

3, 4 – комплексы Cu(II)–пикрамин-ε; 
3 – СCu(II) = 0.1 мкг/см3; 4 – СCu(II) = 1 мкг/см3; 

рН 1, исходный объем V = 100 см3.

Концентрирование проводили из раствора объ-
емом 100 см3 на поверхность мембраны с рабочей 
площадью 7.1 см2. Как видно из рис. 3, метод мемб-
ранной фильтрации позволяет реализовать концен-
трирование вещества из большого объема бесцвет-
ного раствора на мембрану и провести последующий 
анализ методом СДО. Сорбция происходит практи-
чески полностью. Фильтрат получается бесцветным, 
в то время как окрас мембраны – насыщенным, в со-
ответствии с количеством вещества, сорбированно-
го на ней. Очевидно, что мембраны ММК являются 
универсальным материалом для спектроскопии диф-
фузного отражения. Данный метод может быть ис-
пользован в визуальных тест-методах для качествен-
ного анализа. Методом АЭС-ИСП установлено, что 
при малых содержаниях меди степень извлечения 
близка к 1, а коэффициент концентрирования при 
абсолютном содержании ионов меди(II) 1 мкг равен 
3.2·105.

Выбор оптимальных параметров разрабатывае-
мой методики проводили на основе экспериментов с 
использованием растворов холостой пробы и серии 
образцов с различными показателями измеряемого 
параметра. Оптимальной считали величину параме-
тра, при которой разность сигналов между образцом 
и холостой пробой (ΔR) принимала максимальное 
значение.

Известно, что максимальный сигнал при 
определении меди в растворе по спектрам пропу-
скания с использованием реагента пикрамин-ε ре-
гистрируется при рН среды, равном единице [21]. 
Поэтому на предварительной стадии исследова-
ний нами получены и проанализированы спектры 
диффузного отражения комплекса при рН 1. Кон-
центрирование проводили в динамическом режи-
ме при скорости пропускания 20 см3/мин из объ-
ема раствора 50 см3, спектры СДО представлены 
на рис. 3.

Рис. 3. Спектры диффузного отражения 
адсорбированных на ММК реагента 

пикрамина-ε и его комплексов с Cu(II): 
1 – Сп-ε=0.04 мкг/см3; 2 – СCu(II) = 0.01 мкг/см3;
3 – Сп-ε = 0.4 мкг/см3; 4 – СCu(II) = 0.1 мкг/см3. 

V = 50 см3, скорость пропускания 20 см3/мин, рН 1.

Очевидно, что в условиях эксперимента макси-
мальная величина ΔR регистрируется для двух длин 
волн λмин: при низкой концентрации реагента и ком-
плекса λмин = 574 нм, а при более высокой концентра-
ции λмин = 560 нм. Аналогичные результаты получены 
ранее при определении меди с пикрамином-ε в рас-
творе по спектрам пропускания [21]. Такое смещение 
длин волн объясняли образованием двух различных 
соединений состава Cu(II):пикрамин-ε 1:1 и 1:2. 

На следующей стадии исследований для длин 
волн 560 и 574 нм построены зависимости ΔR ком-
плекса от величины рН среды его образования. Уста-
новлено, что оптимальная величина рН при проведе-
нии анализа по спектрам отражения равна 1, как и по 
спектрам пропускания. В дальнейшем все экспери-
менты по разработке методики проводили при рН 1.

Для выбора оптимального исходного объема 
анализируемого раствора при малых содержаниях 
меди(II) провели эксперименты, в которых комплекс 
с одной и той же концентрацией сорбировали на мем-
брану из разного объема модельного раствора: 50, 100, 
150 и 200 см3. Комплекс Cu(II)–пикрамин-ε получали 
в 0.1 М растворе HCl при СCu(II) = 0.1 мкг/см3 и Cп-ε = 
0.4 мкг/см3. На рис. 4 представлены зависимости ве-
личин коэффициента диффузного отражения от объ-
ема пропущенного через мембрану раствора реагента 
пикрамина-ε (холостая проба) и комплексов Cu(II).

Из данных рис. 4 следует, что оптимальная ве-
личина объема для динамического концентрирова-
ния ионов меди(II) в виде комплекса с пикрамином-ε 
из разбавленных растворов составляет 100 см3. При 
таком объеме раствора величина ΔR максимальна и 
составляет примерно 0.2.
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Поскольку концентрация образующихся в 
растворе (особенно разбавленном) комплексных 
соединений зависит от времени взаимодействия 
ионов металлов и лигандов, определяли опти-
мальное время комплексообразования, а также 
устойчивость окраски комплекса меди(II) во вре-
мени. Проведены эксперименты, в которых анали-
зировали растворы с различным временем выдержи-
вания перед нанесением комплекса на мембрану. В 
экспериментах использовали растворы объемом 100 
см3 с концентрациями ионов меди(II) 0.1 мкг/см3 и 
реагента пикрамина-ε 1.6 мкг/см3. Кроме того, ис-
следованы растворы с содержанием ионов меди(II) 
0.01 мкг/см3. Растворы тщательно перемешивали и 
выдерживали в течение 5, 10, 20, 30 и 40 мин. Затем 
растворы пропускали через мембрану и регистриро-
вали сигнал. Коэффициенты диффузного отражения 
растворов с более высокой концентрацией определя-
ли при λмин = 560 нм, а растворов с низкой концентра-
цией – при λмин = 574 нм. Результаты представлены на 
рис. 5 в виде зависимости величины ΔR от времени 
выдерживания раствора с комплексом.

Из данных рис. 5 следует, что оптимальное вре-
мя выдерживания составляет 10 мин при определении 
ионов меди с большей концентрацией (0.1 мкг/см3) 
и 20 мин – для малых содержаний ионов металла 
(0.01 мкг/см3).

На третьем этапе проведена разработка методи-
ки определения ионов меди в пищевых продуктах 
(белое вино) методом СДО.

С целью построения градуировочной зави-
симости из рабочего раствора с концентрацией 
меди СCu(II) = 1 мкг/см3 отбирали 5, 10, 20 и 40 см3 в 
колбы объемом 100 см3, добавляли 0.9 см3 HClконц., пе-
ремешивали, вносили в колбы по 0.5 см3 раствора ОР 

Рис. 4. Зависимость коэффициента диффузного 
отражения сорбированного на ММК реагента (1) 
и комплекса Cu(II) с пикрамином-ε (2) от объемов 
раствора. Сп-ε = 0.4 мкг/см3, СCu(II) = 0.1 мкг/см3, 

pH 1, скорость пропускания 20 см3/мин, λ = 560 нм.

Рис. 5. Зависимость коэффициента диффузного 
отражения адсорбированного на ММК комплекса 

Cu(II)–пикрамин-ε от времени взаимодействия 
в растворе: 1 – СCu(II) = 0.01 мкг/см3, Cп-ε = 0.08 мкг/см3, 

574 нм; 2 – СCu(II) = 0.1 мкг/см3, Cп-ε = 1.6 мкг/см3, 
λ = 560 нм. pH 1, V = 100 см3, 

скорость пропускания 20 см3/мин.

из исходного с Сп-ε = 0.6 мг/см3, доводили до метки 
бидистиллированной водой и тщательно перемеши-
вали (для проведения холостого опыта в колбы вно-
сили только пикрамин-ε). Выдерживали полученные 
растворы в течение 10 мин, после чего пропускали 
их через мембраны с помощью установки вакуумной 
фильтрации. Затем мембраны аккуратно вынимали, 
помещали в держатель проб минифотометра и реги-
стрировали спектры диффузного отражения. Про-
водили по 2 параллельных определения каждого 
образца. На основе полученных данных найдена 
градуировочная зависимость, которая описывается 
уравнением: y = 0.301x + 0.0089, при R2 = 0.97.

Определение ионов меди(II) в модельных рас-
творах и объектах сложного состава. В табл. 2 при-
ведены результаты определения меди(II) с исходной 
концентрацией 0.1 мкг/см3 в модельном растворе. 
Проводили 10 параллельных измерений. Видно, что 
предложенная методика характеризуется высокой 
воспроизводимостью (относительное стандартное 
отклонение Sr = 8%).

Таблица 2. Результаты определения меди(II) 
в модельном растворе методом СДО 
на поли-ε-капроамидных мембранах 

(n = 10 при P = 0.95)

Введено, мкг/см3 Найдено, мкг/см3 Sr, %
0.100 0.101±0.006 8.0

Определение меди в объектах сложного состава 
производили методом добавок. Для определения ио-
нов меди(II) в белом вине в две мерные колбы объе-
мом 100 см3 приливали белое вино по ~25-30 см3 и 
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0.9 см3 раствора конц. соляной кислоты, перемеши-
вали. Затем в колбы добавляли 1.6 см3 пикрамина-ε. 
Одну из колб доливали вином до метки и перемеши-
вали. Во вторую колбу добавляли 10 см3 раствора 
ГСО с СCu(II) = 0.1 мкг/см3, доливали до метки вином 
и перемешивали. Полученные растворы наносили на 
мембрану при помощи вакуумной фильтрации. Сиг-
нал ионов меди(II) регистрировали методом СДО. 
Результат вычисляли по формуле:

,

где Cx – искомая концентрация;
Cст – концентрация вводимого стандартного раствора;
sx+ст – сигнал раствора с добавкой;
sx – сигнал исследуемого раствора.
В белом вине «Castillo murviedro» (Испания) ио-

нов меди(II) не обнаружено. В белом вине «Вагрус» 
(РФ) содержание ионов меди(II) составляет 0.0016 
мкг/см3 (Sr = 10.7%, n = 3, P = 0.95), что соответству-
ет стандартам РФ. В соответствии с ГОСТ 7208-931  
массовая концентрация меди в винах и обработанных 
виноматериалах не должна превышать 5 мкг/см³.

Выводы

Разработана методика определения ионов меди(II) 
методом спектроскопии диффузного отражения. Ме-

тодика основана на образовании комплекса меди(II) 
с реагентом пикрамин-ε, концентрировании ком-
плекса на твердой матрице с использованием мето-
да мембранной фильтрации и регистрации спектров 
диффузного отражения с помощью портативного 
комбинированного светодиодного минифотометра. В 
качестве твердых матриц исследованы поли-ε-капро-
амидные мембраны. Показано, что такие мембраны 
не вносят изменений в форму спектров диффузного 
отражения и являются эффективными сорбентами 
органических соединений, обеспечивая возможность 
концентрирования аналита на уровне, превышающем 
105. Исследованы параметры, определяющие величи-
ну сигнала при анализе комплекса меди(II) с реаген-
том пикрамин-ε методом спектроскопии диффузного 
отражения. Найдено, что оптимальными условиями 
определения меди(II) являются: рН 1, исходный объ-
ем раствора 100 см3, время выдерживания комплекса 
в растворе 10 мин для концентрации ионов меди(II), 
равной 0.1 мкг/см3, и 20 мин – для концентрации 0.01 
мкг/см3. Построена градуировочная зависимость, ко-
торая описывается уравнением: y = 0.301x + 0.0089.

Разработанная методика апробирована на образ-
цах белого вина, и установлено что в вине марки «Ва-
грус» (РФ) концентрация ионов меди(II) составляет 
0.0016 мкг/см3, в вине марки «Castillo murviedro» 
(Испания) ионы меди не обнаружены.

1ГОСТ 7208-93. Вина виноградные и виноматериалы виноградные обработанные. Введен 01.01.1995. URL: http://gostexpert.ru/
data/files/7208-93/b0fedb11be71b5ebb1ec46c14a6eb126.pdf. Дата обращения: 04.02.2019.
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